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ANKÜNDIGUNG. 


Das  vorliegende  Werk  ist  aus  der  „Lehre  vom  Galyanismus  und 
Elektromagnetismus"  des  Verfassers  hervorgegangen,  von  welcher  die 
erste  Auflage  in  dem  Jahre  1861,  die  zweite  in  dem  Jahre  1874  er- 
schienen ist. 

Die  Trennung,  welche  man  noch  bis  in  die  Mitte  dieses  Jahr- 
hunderts bei  der  Behandlung  der  statischen  und  galvanischen  Elek- 
tricität  und  ihrer  Wirkungen  beibehielt,  hat  sich  mehr  und  mehr 
als  unhaltbar  herausgestellt.  So  erwuchs  auch  für  den  Verfasser  die 
Noth wendigkeit ,  bei  der  Bearbeitung  einer  neuen  Auflage  das  ge- 
sammte  Gebiet  der  Elektricitätslehre  zusammenzufassen. 

In  der  „Lehre  von  der  Elektricität"  ist  im  Wesentlichen  die  gleiche 
Tendenz  befolgt  worden,  wie  in  dem  früheren  Werke,  die  bisherigen 
Beobachtungen  auf  dem  vorliegenden  Gebiete  kritisch  zu  sichten,  nach 
dem  gegenwärtigen  Standpunkte  als  geordnetes  Ganzes  darzustellen 
und  die  daraus  zu  ziehenden  allgemeinen  Consequenzen  abzuleiten. 

Die  Literatur  ist  möglichst  vollständig  berücksichtigt,  so  weit  die 
darin  enthaltenen  Leistungen  zur  Förderung  unseres  Wissens  beige- 
tragen haben,  und  im  ersten  Bande  etwa  bis  zum  Ende  des  Jahres 
1881,  im  zweiten  bis  Ende  1882  fortgeführt.  Am  Schluss  des  Werkes 
soll  sie  durch  Nachträge  ergänzt  werden. 

Das  Werk  soll  in  vier  Bänden  erscheinen,  für  welche  das  Manu- 
script  zum  grössten  Theil- bereits  vollendet  ist. 
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B.  Schlechte  Leiter. 


Erstes  Gapitel. 
Dielektrische    Ladung    der    Körper. 


I.   Ladung  ohne  Mittheilung  freier  Elektricität 

von  aussen. 

Bringen  wir  vor  einen  z.  B.  positiv  geladenen  Conductor  einen  ihm  1 
conaxialen  isolirten  Metallcy linder,  der  aus  zwei  sehr  gut  an  einander 
passenden,  anfGlasfÜssen  stehenden  Längshälften  zusammengesetzt  ist,  so 
laden  sich  nach  Bd.  I,  §.  14,  seine  heiden  Enden  resp.  mit  positiver  und 
negativer  Elektricität  und  diese  Ladung  kann  mittelst  Bestäubung  durch 
Mennigeschwefelpulver  nachgewiesen  werden.  Dieselbe  Ladung  ^efgt  auch — 
ein  ebenso  angeordneter  kurzer  Cylinder  von  Harz  oder  Guttapercha.  So- 
wohl die  Ladung  des  Leiters,  wie  die  des  Nichtleiters  (bei  letzterem  bei 
nicht  zu  lange  dauernder  Influenz)  verschwindet  sofort  bei  Entfernung 
des  Conductors ;  die  Bestandtheile  des  Pulvergemisches  haften  dann  nicht 
mehr  an  den  beiden  Gylindem.  In  so  weit  verhalten  sich  beide  schein- 
bar ganz  gleich.    Indess  besteht  doch  ein  wesentlicher  Unterschied  ^). 

Trennt  man  die  beiden  Längshälften  des  Metallcylinders  von  ein- 
ander, so  bewahren  beide  die  in  ihnen  vertheilten  Elektricitäten. 


^)  Bas  verschiedene  Verhalten  der  Dielektrica  nnd  Leiter  ist  schon  lange  be- 
kannt. Bereits  Mnsschenbroek  (M4m.  de  l'Acad.  de  Paris,  p.  2, 1746*)  u.  W  i  1  k  e 
(Abh&ndL  d.  k.  schwed.  Akad.  1777,  p.  245*)  fanden,  dass  sich  Leydener  Flaschen 
Ton  verschiedenen  Glassorten  bei  gleichen  Belegungen  verschieiden  stark  laden 
lassen.  Cnthbertson  beobachtete  ebenfalls,  dass  Flaschen  von  weissem  nnd 
grünem  Glase  bei  gleicher  Ladung  verschiedene  ElektriCitätsmengen  aufnehmen. 
Darauf  stellte  Oavendish  seine  Bd.  I,  §.  132  erwähnten  Versuche  an;  indess 
erst  nach  den  Experimenten  von  Faraday  wurde  das  Studium  dieser  Verhält- 
nisse von  Neuem  aufgenommen. 

I* 


4  Dielektrische  Ladung. 

Trennt  man  die  Längshälften  des  isolirenden  Cylinders  bei  sehr 
kurz  dauernder  Influenz  toq  einander,  so  erweiBen  sie  eicb  ala  nnelek- 
trisch ;  erst  nach  längerer  Influenz  verhalten  sie  Bich  wie  die  Hälfl«n  des 
Uetallcylinders. 

i  Dementaprechende  Versuche  kann  man  mit  einem  Condensator  an- 

stellen, zwischen  dessen  Platten  mau  MetaUplatten  oder  schlecht  leitende, 
dielektrische  Platten  bringt  (vergleiche  Thl.  I,  §.  27).  Die  Platten  des 
Condensators  dürfen  hierbei  die  letzteren  nicht  berfihren,  damit  ihre 
Elektricitaten  nicht  direct  auf  dieselben  abergehen  können,  wodurch  sich 
die  Verhältnisse  wesentlich  ändern.    Ladet  man  die  eine  CoUectorplatte 

Flg.  1. 


A  eines  Condensators,  Fig.  1,  z.  B.  positiv  und  verbindet  die  CoUector- 
platte B  mit  einem  Elektroskop,  so  zeigt  dieses  einen  Ausschlag  mit 
positiver  Elektricität.  Stellt  man  zwischen  die  Platten  eine  ihnen  paral- 
lele, iaolirte,  nicht  allzu  dünne  und  nur  wenig  grössere  Platte  0  von 
Metall  tider  von  Schellack,  Ebonit  u.  e.  f.,  so  divergiren  die  Goldblätt- 
chen des  Elektroskops  stärker.  Man  kann  die  Platte  C  mit  ihrem  Puss 
auch  mittelst  eines  Chamiers  auf  einem  Schlitten  auf  dem  Prisma  des 
Apparates  Thl.  I, §.169  anbringen  und  sie  von  derSeiteher  zwischen  die 
Condensatorplatten  legen.  Verbindet  man  A  nach  seiner  Ladung  und  nach 
Ableitung  von  B  mit  einem  Elektrometer,  so  vermindert  sich  sein  Aus- 
schlag beim  Zwischenhringen  der  Ebonitplatto.  Die  gleiche  Elektricit&ts- 
menge  -]-  E  ia  A  bat  also  beim  Zwischenbringen  der  Ebonitplatte  eine 
grössere  ungleichnamige  Elektricitätsmenge  —  .^  in  £  angezogen  und 
eine  grössere  gleichnamige  -^  Ei  m  B  abgestossen,  als  vorher.  Wird 
letztere  abgeleitet,  so  ist  in  Folge  der  Anziehung  von  — ^i  auf  +  E 
das  Potentialniveau  in  der  Platte  A  verringert.  Um  dasselbe  auf  das 
frühere  zu  bringen,  bedarf  es  einer  Zufuhr  von  neuer  Elektricität.  Die 
CapacitSt  des  Condensators  hat  sich  demnach  durch  die  Einfügung  der 
Ebonitplatte  vergrössert. 
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Wendet  man  hierbei  an  Stelle  von  C  eine  Metallplatte  an,  so  er-  3 
halten  die  Goldbl&ttchen  des  Elektroskops  sofort  ihre  Mazimaldivergenz, 
wendet  man  Platten  von  Schellack,  Ebonit  u.  s.  f.  an,  so  divergiren  sie 
ebenfalls  sogleich  um  einen  bestimmten  Winkel;  derselbe  nimmt  aber 
dann  noch  allmählich  bis  zu  einem  Maximum  zu.  (Eine  Ausnahme 
machen  homogene  KrystaDplatten  s.  w.  u.) 

Die  Capacität  des  Gondensators  steigt  also  bei  Zwischenbringen  der 
Metallplatte  sofort  bis  zu  einem  Maximum ;  bei  Zwischenbringen  der  iso- 
lirenden  Platte  erst  bis  zu  einem  bestimmten  Werth,  der  nachher  bis  zu 
einem  Maximum  anwächst. 

Man  kann  hierbei  auch  vor  dem  Zwischenschieben  der  isolirten  4 
Platte  C  das  Goldblattelektroskop  ableitend  berühren,  wobei  die  nega- 
tiye  Elektricität  sich  wie  vorher  auf  Platte  B  ansammelt,  die  positive  in 
den  entfernteren  Theilen  der  Ableitung  und  bei  Fortnabme  der  letzteren 
daselbst  verbleibt.  Das  Elektroskop  zeigt  dann  kaum  eine  Divergenz, 
da  die  Dichtigkeit  der  negativen  Elektricität  auf  seinen  Goldblättchen 
zu  gering  ist.  Beim  Zwischenschieben  der  Metallplatte  C  divergiren  die- 
selben mit  positiver  Ladung  ^). 

Entfernt  man  die  Platten  C  aus  dem  Zwischenräume  zwischen  den  5 
Condensatorplatten  oder  entladet  die  letztei^en  durch  Verbindung  mit  der 
Erde,  so  erweist  sich  die  Metallplatte  auch  nach  beliebig  langem  Ver- 
weilen zwischen  denselben  unelektrisch,  die  nichtleitenden  Platten  nur 
nach  den  ersten  Momenten,  später  sind  sie  (mit  Ausnahme  von  ganz 
homogenen  Krystallplatten  s.  w.  u.)  auf  der  der  Platte  A  zugekehrten 
Seite  dauernd  negativ,  auf  der  B  ^sugekehrten  Seite  dauernd  positiv  elek- 
trisch. Man  kann  dies  entweder  durch  Bestäuben  mit  Mennigeschwefel- 
pulver nachweisen,  oder  indem  man  die  isolirende  Platte  mit  der  einen 
z.  B.  A  zugekehrten  Seite  auf  eine  abgeleitete  Metallplatte  legt,  die  sie 
nicht  innig  berührt,  wodurch  in  letzterer  positive  Elektricität  gegen  die 
isolirende  Platte  hingezogen  wird  und  negative  Elektricität  entweicht. 
Die  beiden  an  der  Berührungsfläche  angehäuften  entgegengesetzten  Elek- 
tricitäten  wirken  dann  nicht  nach  aussen.  Nähert  man  der  freien  Fläche 
der  Platte  C  ein  isolirtes  Probescheibchen ,  welches  man  vorübergehend 
ableitet,  so  wird  in  ihm  negative  Elektricität  durch  Influenz  angezogen, 
die  positive  entweicht.  Prüft  man  es  nach  Entfernung  der  Ableitung 
an  einem  Elektroskop,  so  zeigt  es  sich  entgegengesetzt  wie  die  obere 
Fläche  von  C  geladen.  Ebenso  kann  man  die  vordere  Ä  zugekehrte 
Seite  der  Platte  C  prüfen  «). 


1)  Knochenfaaaer,  Pogg.  Ann.  51,  p.  125,  1840*.  —  *)  Vgl.  unter  ande- 
ren Oangain,  Ann.  de  Ghim.  et  de  Phys.  [4]  2,  p.  264,  1864*;  auch  Wüll- 
ner,  Pogg.  Ann.  15S,  p.  22,  1874*.  • 
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Wenn  auf  diese  Weise  die  Ladung  der  beiden  Seiten  des  schlech- 
ten Leiters  mit  der  Zeit  in  der  That  in  einem  Gondensator  zunimmt, 
in  welchem  die  Metallplatten  durch  so  grosse  Zwischenräume  von  der 
schlecht  leitenden  Platte  getrennt  sind,  dass  kein  directer  Uehergang  der 
Elektricit&ten  stattfindet,  so  muss  bei  Verbindung  der  Gollectorplatte 
mit  einer  constanten  ElektricitHtsquelle  und  Ableitung  der  Condensator- 
platte  die  erstere  Platte  durch  Eückwirkung  des  geladenen  Dlelektricums 
eine  immer  stärkere  Ladung  annehmen. 

6  Man  darf  bei  diesen  Versuchen  keine  Zwischenplatten  C  von  Metall 
anwenden,  welche  sehr  dünn  und  bedeutend  grösser  sind,  als  die  Platten 
Ä  und  B,  oder  letztere  durch  zwei  Kugeln  ersetzen,  zwischen  welche 
man  die  grössere  Platte  schiebt.  In  diesem  Falle  ändert  sich  die  Ver- 
theilung  der  Elektricität  in  Platte  C;  in  ihrer  Mitte  sammelt  sich  nega- 
tive, an  ihren  Rändern  positive  Elektricität  an.  Aehnlich  Verhaltes  sich, 
wenn  C  nur  von  der  Seite  zwischen  Ä  und  B  geschoben  wird,  wo  sich 
ebenfalls  an  der  zwischen  ihnen  liegenden  Stelle  von  C  negative,  auf  den 
ferneren  positive  Elektricität  anhäuft^).  Ist  die  Platte  C  zur  Erde  ab- 
geleitet, so  entweicht  letztere  Elektricität,  und  ist  G  hinlänglich  gross, 
so  kann  durch  die  Wirkung  ihrer  negativen  Elektricität  die  Influenz  der 
positiven  Elektricität  von  Ä  auf  B  völlig  ausgeglichen  werden ;  ein  mit 
B  verbundenes  Elektroskop  zeigt  keine  Divergenz  der  Goldblättchen. 
Diese  nach  Obigem  rein  secundäre  Wirkung  hat  ganz  den  Anschein, 
als  ob  das  Elektroskop  vor  der  Influenz  des  elektrisirten  Körpers  durch 
Platte  C  wie  durch  einen  Schirm  geschätzt  würde. 

Isolirende-  Platten  an  Stelle  von  C  eignen  sich  nicht  zu  diesen  Ver- 
suchen, da  die  vertheilte  positive  Elektricität  in  Folge  der  schlechten 
Leitung  nicht  hinlänglich  schneU  von  den  direct  influenzirten  Stellen  zu 
der  ferneren  entweichen  kann^). 

7  Man  kann  die  erwähnten  Versuche  nachFaraday ')  auch  in  der 
Weise  anstellen,  dass  man  zwei  in  einer  Glocke  parallel  neben  einander 


1)  BiesB,  Pogff.  Ann.  92,  p..337,  1854*,  Abh.  I,  p.  13*.  —  «)  In  einzelnen 
FäUen  hat  Biese  (1.  c)  auch  bei  grösseren  und  dünneren  dielektrischen  Plat- 
ten, z.  B.  von  Glimmer  und  Glas,  namentlich  zwischen  Kugeln,  Verminderun- 
gen der  Influenz  beobachtet.  Brongersma  (Pogg.  Ann.  152,  p.  200,  1874*) 
hat  indesB  den  ganzen  Apparat  unter  einen  durch  Chlorcalcium  getrockneten 
Glaskasten  gesetzt,  Platte  A  geladen,  B  abgeleitet,  die  Platten  C  durch  Drehen 
des  sie  tragenden  Armes  aus  dem  Baum  zwischen  den  Condensatorplatten  ent- 
fernt und  schnell  vor  eine  vierte  mit  einem  Elektroskop  verbundene  Platte  ge- 
bracht. Basselbe  divergirte  nicht,  wenn  die  Platte  C  eine  Vermehrung  der 
Influenz  zwischen  den  Condensatorplatten  bewirkte,  es  divergirte,  wenn  sie  eine 
Verminderung  verursachte,  so  dass  dann  also  wahrscheinlich  eine  allmähliche 
Ableitung  der  gleichnamigen  Ihfluenzelektricität  von  C  durch  die  Hiüter  u.s.f. 
stattgefunden  hatte.  Letzteres  zeigte  sich  namentlich  in  feuchter  Luft.  Bei 
Anwendung  von  Kugeln  trat  dies  in  Folge  der  stärkeren  Influenz  schon  ein,  ehe 
die  Platten  ganz  zwischen  die  Kugeln  geschoben  waren.  —  ')  Faraday,  Exp. 
Bes.  §.  1307,  1838*.  » 
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isolirt  aufgehängte  Goldblftttcben  mit  zwei  parallelen  Metallplatten  A 
und  B  von  5"  Dnrohmesfler  verbindet,  in  deren  Mitte  man  eine  dritte, 
S.B.  positiv  geladene  Platte  C  sobiebt.  Leitet  man  die  Platten  Ä  und  B 
ab  und  entfernt  die  Ableitung,  so  werden  beide  mit  negativer  Elektrici- 
tit  geladen.  Die  Dichtigkeit  derselben  auf  den  Goldblättchen  ist  zu  ge- 
ring, um  sie  merklich  zur  Divergenz  zu  bringen.  Schiebt  man  aber  die 
Platte  C  an  ^  heran,  so  ziehen  sich  die  Goldblättchen  an,  indem  durch 
die  überwiegende  Influenz  der  Elektricität  in  C  auf  Ä  das  mit  Ä  ver- 
bundene Goldblatt  sich  positiv,  das  mit  B  verbundene  in  Folge  der  ge- 
ringeren Anziehung  auf  die  Elektricität  in  B  negativ  ladet,  wie  man 
durch  Annäherung  einer  geriebenen  Glas-  oder  Siegellaokstange  zeigen 
kann.  Werden  die  Platten  A,  B,  0  auf  ihre  frühere  Stellung  zurück- 
gefiSkhrt  und  zwischen  A  und  C  isolirte  Platten  von  Metall,  dicke  Platten 
von  Schellack  u.  s.  f.  gebracht,  so  ziehen  sich  wieder  die  Goldblättchen 
an;  und  die  gleiche  Probe,  wie  vorher,  zeigt  die  gleiche  Elektrisi- 
mng  derselben.  Bei  Zwischenschieben  einer  abgeleiteten  Metallplatte 
zwischen  A  und  C  zeigt  sich  ebenfalls  die  Verminderung  der  Influenz 
auf  A  u.  s.  f. 

Den  Einfluss  des  Dielektricums  auf  die  Ladung  eines  Gondensators  8 
kann  man  auch  sehr  deutlich  nachweisen,  wenn  man  die  Platten  dessel- 
ben in  einiger  Entfernung  einander  gegenüberstellt,  die  eine  mit  dem 
Gonductor  einer  Elektrisirmaschine ,  die  andere  mit  der  Erde  verbindet. 
Beide  Platten  werden  zugleich  mit  den  einander  nahegestellten  Kugeln 
eines  Funkenmikrometers  verbunden.  Man  zählt  bei  gleichförmiger 
Drehung  der  Scheibe  der  Maschine  die  in  einer  bestimmten  Zeit  zwi- 
schen den  Kugeln  übergehenden  Funken^).  Wird  zwischen  die  Con- 
densatorplatten  eine  Glasplatte  gebracht,  so  treten  die  Funken  seltener 
ein,  sind  aber  kräftiger.  Um  also  die  Platten  auf  ein  gleiches  Potential- 
niveau zu  laden,  bedarf  es  einer  grösseren  Elektricitätsmenge,  die  Gapa- 
cität  des  Gondensators  ist  wiederum  durch  Einschaltung  der  Glasplatte 
grosser  geworden'). 

Bei  allen  diesen  Influenzversuchen  wirkt  die  vertheilende  Kraft  auch  9 
auf  die  im  Inneren  gelegenen  Theile  des  Dielektricums.  Dies  hat  Fara- 
day')  durch  folgenden  Versuch  dargethan: 

Bringt  man  in  ein  Gefäss  voll  Terpentinöl  Seiden-  oder  Korkstück- 
chen und  senkt  zwei  Drähte  hinein,  deren  einer  mit  der  Elektrisir- 
maschine, deren  anderer  mit  der  Erde  verbunden  ist,  so  reihen  sich  die 
Stückchen  an  einander. 


^)  Belli,  Fisica  sperimentale  8,  p.  225,  1838^  —  >)  Diese  Methode  kann 
zugleich  zur  Prüfung  der  §§.  120  u.  flgde.  berechneten  Gesetze,  z.  B.  über  die 
Capacität  eines  Gondensators  von  verschieden  grossen,  verschieden  weit  von 
einander  entfernten  Platten  u.  s.  f.  dienen.  —  ')  Faraday,  Exp.  Bes.  13, 
§.  1570,  1838*. 
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10  Das  in  den  erwähnten  Versuchen  herrortretende  verschiedene  Ver- 

halten der  Leiter  und  Nichtleiter  führt  unmittelhar  zu  einer  hereits  Thl.  Ij 
§.  28  angedeuteten  Hypothese  üher  die  Art  der  Vertheilung  der  Elektri- 
cität  in  den  Körpern,  welche  sich  den  früheren  Anschauungen  üher  die 
Erregung  des  Magnetismus  in  magnetisirharen  Körpern  durch  äussere 
magnetische  Einflüsse  anschliesst. 

Wir  können  annehmen,  dass  zunächst  in  den  einzelnen,  für  sich  als 
vollkommene  Leiter  anzusehenden  Molecülen  aller  Körper  die  Elektrici- 
täten  durch  die  Influenz  in  sehr  kurzer  Zeit  in  der  Richtung  der  influen- 
zirenden  Kraft  geschieden,  die  Molecüle  also  elektrisch  polarisirt  werden^ 
In  den  Nichtleitern  verweilen  die  Elektricitäten  in  denselben  und  vereinen 
sich  bei  der  Entfernung  der  Elektricitätsquelle  wieder;  erst  allmählich 
gehen  die  einander  zugekehrten,  entgegengesetzten  Elektricitäten  der 
benachbarten  Molecüle  zu  einander  über  und  gleichen  sich  aus,  so  dass 
nun  an  den  Enden  des  Körpers  freie  Elektricitäten  auftreten.  In  den 
Leitern  findet  dieser  letztere  Process  unmittelbar  nach  der  Polarisirung 
der  einzelnen  Molecüle  statt.  Der  Uebergang  von  Molecül  zu  Molecül, 
ebenso  wie  die  Scheidung  der  Elektricitäten  in  den  Molecülen  kann  aber 
mehr  oder  weniger  schnell  und  in  grösserem  oder  geringerem  Grade  er- 
folgen und  abhängig  sein  von  der  Grösse  der  Ladung  der  Molecüle  resp. 
der  Nähe  ihrer  elektrischen  Pole  an  einander.  In  dieser  Hinsicht  könn- 
ten die  Leiter  und  Nichtleiter  nur  quantitativ,  nicht  specifisch  von  ein- 
ander verschieden  sein. 

11  In  allen  Fällen  hat  man  folgende  zwei  Vorgänge  in  den  Nichtleitern 
genau  zu  unterscheiden: 

1)  die  in  sehr  kurzer  Zeit  erfolgende  und  bei  Aufhebung  der  Kraft 
schnell  wieder  verschwindende  Polarisation  ihrer  Theilchen; 

2)  den  allmählichen  Uebergang  der  Elektricität  zwischen  ihnen 
durch  Leitung  und  die  dadurch  erfolgende  andauernde  Ladung. 

Wir  behandeln  zuerst  nur  die  Polarisation  der  Theilchen,  welche 
man  mit  dem  Namen  der  dielektrischen  Polarisation  zu  bezeichnen 
pflegt. 

12  Ueber  die  Art,  in  welcher  die  Polarisation  der  Molecüle  der  Dielek- 
trica  vor  sich  geht,  kann  man  verschiedene  Hypothesen  machen,  welche 
ebenfalls  den  Ansichten  über  die  Natur  des  Magnetismus  nachgebildet 
sind.  Schon  Configliachi  und  später  Belli ^)  nahmen  bei  der  In- 
fluenz eine  Polarisation  der  Theilchen  des  Dielektricums  an,  in  denen  die 
vorher  verbundenen  Fluida  geschieden  würden,  so  dass  die  negative  Elek- 
tricität sich  der  positiven,  die  positive  der  negativen  Platte  des  Gonden- 


^)  Belli,   Corso  element.  dl  fisica  Bperimentale  3,  p.  227,  294,  1838*  und 
Configliachi,  siehe  ebendaselbst,  dann  ausführlicher  Clausias  s.  w.  u. 
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sators  zukehrte,  zwischen  denen  sie  eingefügt  sind.  Diese  Scheidung  sollte 
zuerst  schnell  his  zu  einer  der  scheidenden  Kraft  proportionalen,  bedeuten- 
den Höhe  anwachsen,  dann  aber  noch  allmählich  zunehmen  und  bei  der 
Elntladung  des  Condensators  erst  schnell,  dann  aber  noch  langsam  eine 
Zeit  lang  abnehmen ,  wodurch  sich  die  Bildung  des  Rückstandes  bei  der 
Entladung  der  Leydener  Flasche  (s.  w.  ü.)  erklärte.  In  verschiedenen 
Dielektricis  sollte  die  Scheidung  in  verschiedenem  Maasse  erfolgen. 

Um  die  später  noch  genauer  zu  behandelnde  ungleich  starke  Polarisir- 
barkeit  der  Molecüle  der  verschiedenen  Dielektrica  in  Rechnung  ziehen 
zu  können,  hat  man  bildlich  (nach  dem  Vorgang  von  Poisson  für  den 
Magnetismus)  angenommen,  die  Dielektrica  enthielten  in  gleichen  Volu- 
men eine  verschiedene  Anzahl  völlig  von  einander  isolirter  und  gleicher, 
etwa  kugelförmiger  leitender  Molecüle^).  Dann  muss  in  demjenigen, 
welches  die  n  fache  Molecülzahl  enthält,  auch  die  durch  die  gleiche  Kraft 
in  der  Volumeneinheit  influenzirte  Elektricität  die  n fache  sein,  voraus- 
gesetzt, dass  keine  elektrisirende  Wechselwirkung  der  einzelnen  Mole- 
cüle eintritt. 

Nach  einer  anderen  Vorstellung  ist  in  jedem  Molecül  der  Dielek-  13 
trica  eine  grosse  Anzahl  schon  von  vornherein  elektrisch  polarer  Partial- 
molecüle  (oder  Atome)  enthalten,  die  im  unelektrischen  Zustande  des 
Körpers  mit  ihren  die  Pole  verbindenden  elektrischen  Axen  nach  allen 
Richtungen  durch  einander  liegen,  so  dass  sie  nach  keiner  Richtung  nach 
aussen  elektrisch  wirken.  Bei  Einwirkung  äusserer  z.  B.  positiv  elektri- 
scher Kräfte  suchen  sich  alle  Partialmolecüle  in  die  Richtung  der  Resul- 
tante jener  Kräfte  einzustellen,  so  dass  sie  gegen  dieselbe  ihre  negativen 
Pole  kehren.  Sie  werden  an  der  völligen  Einstellung  durch  die  mecha- 
nischen Molecularkräfte  gehindert  und  durch  letztere  nach  Aufhebung 
der  elektrischen  Kräfte  wieder  in  ihre  unelektrischen  Lagen  zurück- 
gedreht. Bei  wachsender  elektrischer  Kraft  drehen  sich  die  Partialmole- 
cüle weiter  gegen  jene  Richtung  hin,  so  dass  dadurch  die  Summe  der 
Producte  der  Projectionen  ihrer  Axen  auf  dieselbe  mit  den  an  ihren 
Enden  befindlichen  elektrischen  Massen,  das  elektrische  Moment  der 
Molecüle  nach  obiger  Richtung  immer  mehr  wächst  und  somit  auch  das 
von  einer  äusseren  elektrischen  Kraft  auf  dieselben  ausgeübte  Drehungs- 
moment.  Die  verschiedenen  Körper  könnten  sich  dadurch  unterscheiden, 
dass  einmal  die  Zahl  der  elektrischen  Partialmolecüle  in  jedem  Molecül, 
resp.  in  jeder  Volumeneinheit  verschieden  wäre;  sodann  könnten  die 
Enden  ihrer  Axen  mit  verschiedenen  Elektricitätsmengen  beladen  sein; 
endlich  könnte  sich  auch  ihrer  Drehung  durch  die  Molecularkräfte  ein 
verschiedener  Widerstand  entgegenstellen,  wodurch  das  durch  gleiche 
äussere  Kräfte  erzeugte  elektrische  Moment  verschieden  würde.  An  der 
Grenzstelle  zweier  derartig  gerichteter  Molecüle  von  verschiedenem  Stoff 


^)  ClauBiuB,  Abhandlangen,  2.  Aufl.,  2,  p.  64,  1879*. 
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liegen  die  Axen  mit  ihren  entgegengesetzten  Polen  einander  gegenuher; 
eine  äussere  Kraft  üht  auf  das  Molecül  mit  grösserem  elektrischen  Mo- 
ment ein  grösseres  Drehungsmoment  aus  und  der  Körper  kann  sich  in 
Folge  dessen  drehen. 

Da  erfahrungsgemäss  die  Influenzwirkungen  den  äusseren  influenzi' 
renden  Kräften  proportional  sind,  so  muss  man  hei  dieser  Hypothese  fer- 
ner annehmen,  dass  die  Drehungen  der  Partialmolecüle  sehr  klein ,  also 
auch  die  erzeugten  elektrischen  Momente  den  Kräften  proportional  sind. 

Bei  vollkommen  elastischen  Körpern  könnte  diese  Einstellung  sofort 
erfolgen  und  sofort  wieder  verschwinden,  hei  unvollkommen  elastischen 
könnten  analage  Verhältnisse  in  der  Ausbildung  und  dem  Verschwinden 
der  elektrischen  Lagerung  erfolgen,  wie  bei  Gestaltsveränderungen. 

Ist  ein  Dielektricum  zwischen  zwei  Metallplatten  in  den  Schliessungs- 
kreis einer  Säule  eingeschaltet  und  bewegen  sich  in  der  erwähnten  Weise 
die  Elektricitäten  im  Dielektricum  mit  den  Molecülen  oder  in  denselben 
proportional  der  Potentialdiflerenz  an  seinen  beiden  Endflächen,  so  sind 
diese  im  Momente  des  Schliessens  und  Oefifnens  des  Schliessungskreises 
im  Dielektricum  vorgehenden  elektrischen  Bewegungen  ähnlich  denen 
in  der  übrigen  gut  leitenden  Schliessung,  so  dass  sich  der  Strom  in  bei- 
den Fällen  gewissermaassen  wie  ein  geschlossener  verhält. 

In  der  That  hat  Schiller i)  (siehe  das  Schlusscapitel)  diese  Ana- 
logie durch  besondere  elektromagnetische  Versuche  constatirt, 

14  •  Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  ist  vorläufig  der  Luft  an  den  Er- 
scheinungen kein  wesentlicher  Antheil  zugeschrieben  und  erfahrungs- 
gemäss festgestellt  worden,  dass  die  durch  reine  Femewirkung  nach  dem 
Gravitationsgesetz  auf  einander  wirkenden,  influenzirten  und  influenzi- 
renden  Elektricitäten  in  den  betrefiPenden  Körpern  verweilen,  wenn  sie 
nicht  eine  zu  grosse  Dichtigkeit  erlangen.  Indess  ist  zu  dieser  Vernach- 
lässigung des  Einflusses  der  Luft  um  so  weniger  Veranlassung,  als  auch 
in  verschiedenen  Gasen  verschieden  starke  Influenzwirkungen  der  gelade- 
nen Gollector-  und  der  ungeladenen  Condensatorplatte  eines  Gondensa- 
tors  auf  einander  zu  beobachten  sind  (s,  w.  u.). 

Deshalb  hat  man  ganz  allgemein  angenommen,  dass  sämmtliche 
Dielektrica,  auch  die  Gase,  durch  elektrische  Einwirkungen  polarisirt 
werden.  Befindet  sich  also  z.  B.  zwischen  zwei  grossen,  gleich  stark  po- 
sitiv und  negativ  elektrisirten  Gondensatorplatten  Ä  und  B  eine  Platte, 
z.  B.  von  Ebonit  C,  deren  Seitenflächen  Ä^  und  JS+  seien,  so  wirkt  die 
elektrische  Scheidungskraffc  auf  alle  Stellen  zwischen  Ä  und  B  gleich 
stark  (vergleiche  Thl.  I,  §.  120).  Dann  werden  sowohl  die  Molecüle  der 
Luft,  wie  die  des  Ebonits  auf  der  Ä  zugekehrten  Seite  negativ,  auf  der 
B  zugekehrten  Seite  positiv  polar,  und  zwar  je  unter  sich  gleich  stark, 
wenn  wir  vorläufig  die  Wechselwirkung  der  Elektricitäten  der  einzelnen 


1)  Schiller,  Pogg.  Ann.  159,  p.  456,  537,  1876*. 
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benachbarten  Molecüle  auf  einander  yemachlässigen ,  aber  die  Molecüle 
des  Ebonits  starker  als  die  der  Luft:  An  der  Ä  zugekehrten  Fläche  von 
C  ist  also  ein  Ueberschuss  von  negativer,  an  der  B  zugekehrten  ein 
Ueberschüss  von  positiver  freier  Elektricitat,  entsprechend  der  Differenz 
derElektricitäten,  welche  in  den  Ebonit-  und  den  Luftmolecülen  an  den 
betreffenden  Stellen  vertheilt  worden  sind. 

Bei  den  vorher  entwickelten  Vorstellungen  ist  die  Polarisirung  der  15 
einzelnen  Molecüle  derDielektrica  und  Leiter  auf  die  Wirkung  des  elek- 
trisirten  Körpers  in  die  Ferne  zurückgeführt  worden,  durch  welche 
entsprechend  dem  Newton 'sehen  Gesetze  in  ihnen  die  Elektricitäten 
vertheilt  werden.  Dabei  können  auch  die  letzteren  wiederum  nach  dem 
gleichen  Gesetz  vertheilend  wirken. 

Neben  der  den  Thatsachen  unmittelbar  entnommenen  Hypothese 
der  Polarisirung  aller  Molecüle  ist  indess  noch  eine  zweite,  zunächst 
durchaus  nicht  direct,  wie  man  wohl  zuweilen  annimmt,  aus  der  letzteren 
folgende,  aber  doch  mit  ihr  in  indirectem  Zusammenhange  abgeleitete 
Hypothese  über  die  Femewirkung  der  Elektricitäten  von  Faraday^) 
aufgestellt  worden.  Er  nimmt  an,  dass  überhaupt  keine  (ictio  in  distans 
der  Elektricitat  in  weitere  Entfernungen  existire,  sondern  nur  von 
Molecül  zu  Molecül.  Durch  den  elektrisirten  Körper  werden  die  ihm 
anliegenden  Molecüle  polarisirt,  durch  diese  die  folgenden  u.  s.  f.  Da 
wo  verschieden  polarisirbare  Stoffe  an  einander  grenzen,  treten  dann 
freie  Elektricitäten  auf.  Zu  dieser  Ansicht  wurde  Faraday  namentlich 
durch  die  Aenderung  der  Einwirkung  eines  elektrisirten  Körpers ,  einer 
Kugel ,  auf  einen  anderen ,  z.  B.  ein  Elektroskop,  bei  Zwischenschaltung 
einer  abgeleiteten  Metallplatte  veranlasst.  Da  das  Elektroskop  doch  noch 
divergirte,  wenn  die  Platte  klein  war,  so  sollte  hier  die  Influenz  nicht  durch 
die  Platte  hindurch  gehen,  sondern  sich  in  krummen  Linien  um  sie  herum 
fortpflanzen,  was  nicht  den  Femewirkungen  nach  dem  Newton'schen 
Gesetze  entspräche.  Wenn  die  Platte  grösser  wäre,  sollte  die  Influenz 
völlig  von  ihr,  wie  von  einem  Schirme,  abgefangen  werden.  —  Wir  haben 
schon  oben  (§.  6)  aus  einander  gesetzt,  dass  diese  Erscheinungen  vollstän- 
dig aus  den  älteren  Vorstellungen  über  die  Fernewirkung  der  Elektricitat 
abzuleiten  sind^).    Aus  den  bisher  direct  beobachteten  und  auch  imFol- 


^)  Faraday,  Ezp.  Bes.  11,  §.  1165, 1837*.  —  ^)  Zur  Stütze  dieser  Theorie  hat 
Paraday  (£xp.  Bes.  11,  §.  1215  u.  flgde.,  1837*)  namentlich  auch  die  folgen- 
den Yenache  angestellt.  Er  stellte  einen  etwa  2,2  cm  dicken  und  18  cm  langen 
Schellackcyünder  vertlcal  auf,  höhlte  ihn  auf  der  oberen  Fläche  etwas  concav 
SOS  und  ma(^te  ihn  dm-ch  Beiben  mit  Flanell  negativ  elektrisch.  £r  legte  auf 
den  Cjlinder  eine  Kngel  von  2,5  cm  Durchmesser  oder  eine  Halbkugel  von 
3,4  cm  Dorchmesser  von  Messing  und  brachte  vor  verschiedene  Stellen  dersel- 
ben die  an  einem  Schellackstiel  befestigte  0,7  cm  grosse  Standkugel  einer  Dreh- 
vage,  leitete  die  Messingkörper  und  die  Standkugel  ab,  entfernte  die  Ableitun- 
gen und  prüfte  die  Standkugel  in  der  Drehwage.  An  der  Halbkugel  erschien 
die  Standkugel  stets  positiv ,  in  abnehmender  Stärke  von  der  GontactsteUe  der 
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genden  zu  beschreibenden  Erscheinungen  der  Influenz  u.  s.  f.  wurde  sich 
überhaupt  für  die  eine  oder  andere'  Hypothese  eine  Entscheidung  nicht 
fällen  lassen.  Es  bedarf  also  dazu  weiterer  Yergleichungen  der  elektri- 
schen Vorgänge  mit  denen  auf  anderen  physikalischen  Gebieten,  welche 
wir  indess  im  Zusammenhange  erst  im  Schlusscapitel  behandeln  werden  ^). 
Die  verschiedenen  Hypothesen  müssen  selbstverständlich  zu  densel- 
ben Endresultaten  führen. 

16  Wir  wollen  für  die  Berechnung  mitClausius')  annehmen,  dass  die 

dielektrischen  Körper  aus  völlig  leitenden  Elementen  bestehen,  die  in 
eine  nichtleitende  Masse  eingebettet  sind  und  mit  k  das  Verhältniss  des 
Raumes,  den  jene  Elemente  einnehmen,  zu  dem  Rauminhalt  des  Körpers 
bezeichnen.    Ist  Ä;  =  1,  so  ist  der  Körper  ein  vollkommener  Leiter. 

Wir  wollen  Je  die  Elektrisirungszahl  nennen. 

Es  sei  N8,  Fig.  2,  ein  sehr  kurzes  in  der  Richtung  NS  polar  elek- 
trisches Molecül  von  der  Länge  2a,  an  dessen  Polen  die  Elektricitäts- 
mengen  -izfi  angehäuft  seien.  Der  Abstand  seines  Mittelpunktes  0  von 
einem  mit  der  Elektricitätsmenge  Eins  geladenen  Punkt  (7  sei  OG=B, 


Kugel  mit  dem  ScheUackoylinder  bis  zu  der  ihr  gegenüberliegenden  SteUe,  ebenso 
als  dieselbe  15  cm  über  die  Halbkugel  gehoben  wurde.  Aehnllche  Resultate 
wie  mit  der  Halbkugel  ergaben  sich  mit  einer  über  den  Schellackcyliuder 
gebrachten  5  cm  grossen  kreisförmigen  Metallplatte.  In  der  Mitte  dersel- 
ben erhielt  die  Standkugel  keine  Ladung,  wohl  aber  am  Rande  und  über  der 
Mitte. 

Da  die  Standkugel  bei  diesen  Versuchen  positiv  geladen  erscheint,  obgleich 
sie  nicht  durch  gerade  Linien  mit  den  elektrischen  Stellen  des  ScheÜackcylin- 
ders  verbunden  werden  kann,  so  glaubte  hier  Faraday  eine  Influenz  in  krum- 
men Linien  annehmen  zu  sollen.  Indess  ergeben  sich  die  Besultate  unmittelbar 
aus  der  Betrachtung,  dass  sich  die  Influenz  auf  die  Standkugel  stets  aus  der 
Wirkung  der  Elektrioit&t  des  Schellackcylinders  direct  und  der  der  influenzirten 
Elektricität  in  den  darüber  befindlichen  Metallkörpem  zusammensetzt.  Im  letz- 
ten Falle  ist  z.  B.  beim  Auflegen  der  Standkugel  auf  die  Mitte  der  Metall- 
platte die  auf  dem  von  beiden  gebildeten  Leitersystem  influenzirte  positive  Elek- 
tricität wesentlich  auf  die  Mitte  der  unteren  Fläche  der  Metallplatte  concen- 
trirt,  die  oben  liegende  Standkugel  kaum  geladen;  liegt  die  Kugel  am  Bande 
der  Platte,  so  ist  dadurch  die  Form  des  Leitersystems  unsymmetrisch  gemacht'; 
durch  die  stärkere  Influenz  auf  den  mit  der  Kugel  verbundenen  Theü  ist  letz- 
tere positiv.  Ueber  der  Metallplatte  ist  die  Kugel  der  doppelten  Influenz  der 
negativen  Elektricität  des  Schellackcylinders  und  der  namentlich  an  der  Mitte 
der  unteren  Fläche  angehäuften  positiven  Elektricität  der  Metallplatte  ausge- 
setzt. Da  erstere  überwiegt,  ist  die  Kugel  positiv.  Die  Erscheinungen  mit  der 
Metallkugel  schliessen  sich  diesem  Verhalten  vollkommen  an.  Durch  die  Art, 
wie  die  Metallkörper  vorübergehend  abgeleitet  werden,  kann  sich  selbstverständ- 
lich die  in  ihnen  zurückbleibende  Elektricitätsmenge  ändern. 

^)  Vergleiche  die  Polemik  von  Faraday  und  Biess.  Biess,  Pogg.  Ann. 
92,  p.  337,  1854*,  Abhandlungen  1,  p.  13,  42*.  Faraday,  Phil.  Mag.  [4]  11, 
p.  1,  1856*.    Biess,  Abhandlungen  1,  p,  30*.  • 

^)  Die  Anwendung  dieser  Formeln  auf  die  dielektrische  Polarisation  ist  zu- 
erst von  ClausiuB  (Abhandlungen,  2.  Auflage,  2,  p.  62  u.  flgde.,  1879*)  ge- 
macht. Wir  lehnen  uns  etwas  mehr  an  die  Ableitung  von  Poisson  für  das 
magnetische  Verhalten  der  Körper  an,  um  die  Formeln  auch  gleich  für  letztere 
vei'wenden  zu  können. 
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der  Winkel  C 0N=  ^.  Ist  NS  gegen  OC  klein,  so  wirken  die  Elek- 
tricitäten  in  N  xind  S  auf  den  Punkt  C  nahezu  in  derselben  Richtung 
wie  OC,  Ihre  Potentialfunction  auf  C  ist  dann  V  =  (i/NC  —  fi/  CS, 
Drucken  wir  NC  und  SC  in  r,  a  und  ^  aus,  so  ist: 


Entwickelt  man  die  Ausdrucke  im  Nenner  nach  a  und  lässt  die  Glie- 
der fort,  welche  höhere  Potenzen  yon  a  enthalten,  so  ist: 

Fig.  2. 

.2 


2(ia  ist  aber  das  Moment  m 
des  Molecülsj.also 

p. mcosd' 

Die  Potentialfunction  ist  also  nur  von  dem  Moment,  nicht  aber  yon 
der  Gestalt  und  Länge  des  Molecüls  abhängig. 

Beziehen  wir  die  einzelnen  Punkte  des  Körpers  auf  die  drei  recht- 
winkligen Coordinatenaxen  der  x,  y^  z^  so  ist  das  parallelepipedische 
Baumelement  des  Körpers,  welches  einem  Punkt  ^  =  (0/,^,^)  entspricht, 
gleich  dt?  =  da!df/dff.  Es  mögen  yon  aussen  auf  dv  elektrisirende 
Kräfte  wirken,  deren  Gomponenten  nach  den  drei  Axen  resp.  cc\  ß\  y* 
sind  und  die  sich  je  nach  der  Lage  des  Elementes  ändern  können.  Kön- 
nen wir  wegen  der  Kleinheit  desselben  gegenüber  der  Masse  des  Kör- 
pers annehmen,  dass  die  sämmtlichen  Masseneinheiten  des  Elementes 
durch  jene  Kräfte  gleich  elektrisirt  werden,  so  sind  die  elektrischen  Mo- 
mente nach  den  drei  Axen  gleich  Jcf  a' dv,^kf  ß' dv,  J(f  y' dVy  wo  h'  der  in 
dem  Körper  yon  Ort  zu  Ort  yariable  Werth  yon  k  ist.  Wirkt  dieses 
Element  auf  einen  äusseren  Punkt  C  (op,  y,  g)  yon  der  elektrischen  Masse 
Eins,  dessen  Abstand  yon  dem  Punkte  A  gleich 


r  =  y(x—x')K+  (y-yr  +  (j^—f^Y 

ist,  80  ist  die  Potentialfunction  q  der  Wirkung  des  Elementes  auf  Punkt 
A  gleich  der  Summe  der  durch  jene  drei  Momente  bedingten  Potential- 
functionen.  Bildet  die  Linie  A  C  mit  den  Axen  die  Winkel  Z,  nt,  n,  so 
ist  demnach 

/oi cosl  -[-  ß'cosm  +  y'cosn" 


(<x cosl  -[-  ß'cosm  +  y  cosn\  ,,  , 
;:% J  *  «*^* 


Bei  Integration  dieses  Ausdruckes  über  den  ganzen  Raum  des  Kör- 
pers nach  a/,  y\  il  erhält  man  die  Potentialfunction  Q  desselben  auf  den 
Punkt  C.  Setzt  man  noch  cio%l  =  («  —  a/)/r,  cosm  =  (y  —  ^)/r,  cosn 
=  (jg  —  ^/t,  so  wird: 
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Die  Gomponenten  der  Anziehung  des  Körpers  gegen  Punkt  0  nach 
den  drei  Axen  sind: 

x-^    r-^    ^-^  im 

-^-87'  -^-97'  •^-¥7 "^ 

Wird  für  jeden  der  drei  Summanden  von  Q  besonders  partiell  inte- 
grirt,  so  erhält  man  z.  B. : 


-an  'w  ^^'^'^ 


In  dem   ff  sind  für  1^^  r^  y'  die  Werthe  zu  setzen,  welche  den 

Endpunkten  der  Z-Coordinaten  des  Körpers  an  den  beiden  Seiten  seiner 
Oberflache  entsprechen. 

17  Bildet  die  auf  dem  Oberflächenelement  dii^  errichtete  Normale  mit 

den  durch  dasselbe  gelegten,  den  Hauptaxen  parallelen  Axen  die  Winkel 
l\  m\  n',  so  ist  dx*  dyf  =  i  d«/  cosn\  Setzt  man  diesen  Werth  in 
obige  Gleichung  ein  und  entwickelt  ganz  analog  die  beiden  anderen  Sum- 
manden yon  Q,  so  erhält  man 

Das  erste  Integral  ist  über  die  ganze  freie  Oberfläche  des  Körpers,, 
das  zweite  über  seine  ganze  Masse  ausgedehnt. 

Ist  aber  m  das  Moment  eines  Elementes  in  der  Bichtung  der  a;-Axe, 
dessen  Länge  dx^^  so  ist  m  -{-  (fim I d  x{)  dxi  das  Moment  des  benachbar- 
ten Elementes.  Demnach  ist  die  an  der  Berührungsstelle  der  Elemente 
vorhandene  freie  Elektricität  gleich  dm/Sa?i,  d.  h.  sie  ist  gleich  den 
Diflerentialquotienten  des  Momentes  nach  der  betreffenden  Richtung  x-^. 

So  sind  also  auch  d{a'k>)/dx^  u.  s.  f.  die  an  den  Grenzflächen  der 
Raumelemente  nach  den  drei  Axenrichtungen  hin  angehäuften  freien 
Elektricitäten;  Die  Werthe  H a* cosV  u.  s.  f.  dagegen  entsprechen  den 
nach  der  Richtung  der  drei  Coordinatenaxen  gemessenen  Dichten  der  an 
der  Oberfläche  des  Körpers  angehäuften  Schicht  von  freier  Elektricität. 
Hiemach  lässt  sich  die  Wirkung  des  Körpers  nach  aussen  aus  zwei  Thei- 
len,  aus  der  Wirkung  der  auf  seiner  Oberfläche  und  der  in  seinem  Inne- 
ren verbreiteten  freien  Elektricitäten  zusammensetzen. 
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Die  Formeln  III)  und  lY)  können  uns  dazu  dienen,  die  Componen-  18 
ten  der  Wirkung  des  Körpers  auf  einen  innerhalb  desselben  gelege- 
nen Punkt  M  zu  bestimmen ,  der  wiederum  die  Coordinaten  x^,  y^,  ß^ 
habe.    Diese  Wirkung  setzt  sich  zusammen: 

1)  Aus  der  Wirkung  der  Elemente  des  Körpers,  welche  so  weit  von 
M  entfernt  sind,  dass  wir  in  dem  Nenner  der  Formel  I)  die  höheren 
Potenzen  von  a  yemachlässigen  können. 

2)  Aus  der  Wirkung  der  zunächst  an  M  gelegenen  Elemente,  für 
welche  diese  Annahme  nicht  statthaft  ist,  und  welche  zwar  in  sehr 
grosser  Anzahl  vorhanden  sind,  aber  immerhin  einen  gegen  die  Dimen- 
sionen des  Körpers  yerschwindend  kleinen  Kaum  B  einnehmen. 

3)  Aus  der  Wirkung  der  elektrischen  Fluida  auf  der  Oberfläche  des 
Elementes  selbst,  welches  M  enthält. 

Die  erste  dieser  Wirkungen  stellt  sich  dureh  die  Gleichung  IV)  dar,  19 
bei  welcher  die  Integration  über  den  ganzen  Raum  des  Körpers  ausge- 
dehnt ist,  nachdem  wir  von  den  dort  gefandenen  Werthen  die  Werthe  der 
Integrale  für  den  kleinen,  den  Punkt  M  umschliessenden  Raum  B  sub- 
trahirt  haben.  Die  letzteren  Werthe  der  Integrale .  seien  Xi,  Yi,  Zi* 
Bann  sind  die  Gomponenten  der  betrachteten  Wirkung: 

ox  öy  OB 

Wegen  der  Kleinheit  des  Raumes  B  kann  man  annehmen,  dass  in 
demselben  alle  Molecüle  in  gleicher  Weise  elektrisirt  und  auch  gleich- 
massig  Tertheilt  sind.  Dann  kann  man  bei  der  Berechnung  der  Werthe 
Zi ,  Fl ,  Zi  aus  den  Gleichungen  III)  und  IV)  die  Werthe  «',  ß\  y\  H 
du*ch  die  Werthe  a,  /3,  y,  %  ersetzen,  welche  für  das  den  Punkt  üf  selbst 
enthaltende  Raumelement  des  Körpers  gelten.  So  fällt  in  Gleichung  lY) 
das  zweite  Glied  fort,  und  man  erhält  bei  der  partiellen  Differentiation 
derselben  z.  B.: 

Zi  =  alcf^^^^  cosrdw''  +  ß^  f^^  ^  ^  Cö^»»"  ^«'" 

+  Ykf^^^^cosW'dw^ ^^ 

wo  2",  m^j  n°  die  für  die  innere  Oberfläche  des  M  umschliessenden  Rau- 
■  mes  des  Körpers  geltenden  Werthe  von  V  vi/i  vC  in  Gleichung  IV),  Jio" 

I«  das  Flächenelement  dieser  Oberfläche  ist.  —  Ebenso  entwickeln  sich  die 

anderen  Gomponenten. 
I  Wir  haben  mithin  von  der  Wirkung  der  Molecüle  des  Körpers  die 

\  Wirkung  der  auf  der  Obei*fläche  des  inneren  Raumes  B  Yerbreiteten 

Scliicht  Ton  Elektricität  zu  subtrahiren,  auf  welche  sich  in  der  That  bei 
gleicher  Beschaffenheit  aller  Molecüle  in  B  die  Wirkung  derselben 
reducirt.  —   Nehmen  wir  den  Raum  B  kugelförmig  an,  macht  ein  zu 
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einem  Punkt  üf "  seiner  Oberfläche  gezogener  Radius  MM"  =  Q  mit 
der  Z-Axe  den  Winkel  u,  und  bildet  die  durch  letztere  Axe  und  MM" 
gelegte  Ebene  mit  einer  anderen,  durch  die  Z^Axe  gelegten  festen  Ebene 
den  Winkel  v,  so  ist: 

e^  —  0  =  Qcosu^   y^  —  y  =  QSinusinv,   x^  —  x  =  (fsinucosv^ 
dfv"  =  Q^sinududv^    casl"  =  sinucosv,    cosii"  =  sinusinv^ 

cosn"  =  eo8u, 

also  beim  Einsetzen  dieser  Werthe  in  2): 

„         Ankv       -    ,  ^        ^nkß    _        4n1tu  „. 

Zi  =  — 5 —  und  ebenso  Xi  =  — r — ,  Xi  =^  — - —      .    .    3) 
o  o  o 

So  ^ird: 

^~J^  T"'  dy  3     '    "^—dß  3     •    •    ^^ 

20  Die  zweite,  durch  die  Molecüle  im  Räume  B  auf  den  Punkt  M  aus- 
geübte Wirkung  (§.  18)  verschwindet,  da  wir  sie  uns  alle  in  gleichem 
Zustande  denken  können. 

Legt  man  nämlich  durch  den  Punkt  M  einen  beliebigen,  nach  bei- 
den Seiten  ausgedehnten  Kegelmantel,  so  schliesst  dieser  mit  Ausschluss 
des  Elementes ,  welches  M  enthält,  in  dem  Raum,  den  jene  Molecüle  er- 
füllen, auf  beiden  Seiten  gleiche  Quantitäten  freier  Elektricität  ein. 
Die  Wirkungen  desselben  heben  sich  daher  innerhalb  desselben,  sowie  in 
dem  ganzen  hier  betrachteten  Räume  auf.  Nur  an  der  Oberfläche  des 
Körpers  selbst,  wo  die  Punkte  M  nicht  von  allen  Seiten  von  unendlich 
vielen  Molecülen  umgeben  sind,  würde  dies  nicht  mehr  gelten. 

21  Endlich  bleibt  noch  die  dritte  Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  des 
M  enthaltenden  Elementes  angehäuften  freien  Elektricität.  —  Soll  bei 
gleich  bleibender  Kraft  die  Yertheilung  der  Elektricität  in  jedem  Ele- 
ment des  Körpers  unverändert  bleiben,  wenn  dasselbe  um  seinen  Schwer- 
punkt gedreht  wird,  so  müssen  die  Elemente  nach  allen  Richtungen 
gleichartig  sein.  Diese  Bedingung  würde  durch  die  Annahme  darge- 
stellt werden,  dass  die  Elemente  selbst  Kugelgestalt  haben.  Dann  wer- 
den die  freien  Elektricitäten  auf  der  Oberfläche  des  Elementes  in  ähn- 
licher Weise  vertheilt  sein,  wie  auf  der  Oberfläche  des  Raumes  B.  Es 
gelten  so  für  diese  Wirkung  die  Gleichungen  3),  in  denen  wir  aber  A;  =  1 
setzen  müssen,  da  wir  nur  ein  Element  betrachten.  So  werden  die  drei 
Gomponenten  der  Wirkung  des  Elementes: 

Diese  Werthe  gelten  nach  unserer  Ableitung  eigentlich  nur  für  den 
Mittelpunkt  des  Elementes ;  indess  sind  sie  auch  für  andere  Punkte  inner- 
halb desselben  gültig. 
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Befinden  sich  ausserbalb  des  betrachteten  Körpers  beliebige  elek-  22 
irische  Körper ,  welche  auf  die  in  demselben  enthaltenen  Fluida  wirken, 
bezeichnet  V  die  Potentialfunction  der  in  ihnen  enthaltenen  freien  Flaida 
in  Bezug  auf  den  innerhalb  des  Körpers  befindlichen  Punkt  M^  dessen 
Coordinaten  J  ^  sl  sind,  so  sind  die  Gomponenten  der  Wirkung  dieser 
Korper  auf  M  gleich  den  partiellen  Differentialquotienten : 

Soll  in  dem  Körper  ein  stationärer  elektrischer  Zustand  eingetreten 
sein ,  so  mnss  die  Summe  aller  auf  den  Punkt  M.  im  Inneren  desselben 
ausgeübten  Kräfte,  wie  sie  sich  aus  den  Gleichungen  V),  VI),  YII)  er- 
geben, gleich  Null  sein,  d.  i.: 

87        8^        4«g(l— fc) 
8a;  ■•■  8x  "^  '        3 

8F        8«        4«^(1-Ä)_ 

8i^+  87  +  -      3"  -® ^™^ 

8F       8«        4«y(l-*)  ^ 
8«   ■•■   8«   "^  3 

Differenzirt  man  die  drei  Gleichungen  YII)  resp.  nach  z,  y  und  z 
und  addirt,  so  ergiebt  sich  nach  der  Potentialtheorie: 

8«F     8«r     8iE_o 

8«»  "^   8y»  +  8#» 
femer  ist: 

8a!«  ■*"  8y»  "^  8;?»  ~   3    \  8«    "^    8y    ■•"    8ir  ^  *    '    *^^ 
[rergl.  Gleichung  IV)  und  V)],  mithin  die  Summe  der  Differentiale : 
/8*«        8fc/5        8*y\       8a,8^,8y_ 

^  V-äF  +  "sT  "^  "ö^y  +  81^  +  87  +  87-'^  •  •  ^^ 

Sind  die  Körper  alle  gleichartig,  so  sind  darin  die  Werthe  k  nach  23 
den  verschiedenen  Richtungen  dieselben.     In  diesem  Falle  kann   man 
setzen : 

Wiedemmnn,  Elektrioittt.  II,  Q 
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und  dann  wird  in  den  Gleichungen  VIII): 

„_        8(Tr+t7)  d(w+n)  djw±u) 

«  — -«      gi~"'P  — ~*      dy      'J*  — -«      8^      • 

WO 

ist. 

24  Ist  die  Con staute  k  durch  den  ganzen  Körper  an  allen  Orten  un- 

verändert, so  folgt  aus  Gleichung  X): 

.||  +  ||  +  |I  =  o......... 

d.  h.  in  dem  Inneren  des  Körpers  findet  sich  keine  freie  Elektricitat. 

Zugleich  ergieht  sich  hei  Differentiation  der  ohigen  Gleichungen 
nach  xpiß: 

da        dß     da       dy     dß       dy 

^Mi^H»         ^^^^        «^i^M^  ^m^m^^        ^^^"^        ^^iÄ— »  MM^M^        *^^^*        tm^^a^      • 

dy        dx^    de        d x^    de        dy 

Es  sind  daher  a,  /3,  y  die  partiellen  Differentiale  einer  Function 
q>{xye)  der  drei  Coordinaten  nach  den  dreiAxen,  welche  der  Gleichung : 

entspricht.  So  hat  man  statt  der  drei  Gleichungen  VllI)  die  eine  folgende : 

F+«  +  i^^^v  =  o XII) 

In  Q  [Gleichung  IV)]  föllt  -  dann  das  zweite  Glied  in  Folge  der 
Gleichung  4)  fort  und  Q  reducirt  sich  auf: 

^=*y  w""'*  +  87""**"  ^  87 '^'"j— 

=»/^(^) -« 

wo  q>*  den  Werth  von  9  hezeichnet,  welchen  man  erhält,  wenn  man  statt 
xye  dieWerthe  oly^ff  setzt,  und  r  der  Normale  des  Elementes  entspricht. 
Dann  ist  also  die  Wirkung  im  Ganzen  der  Wirkung  einer  Schicht 
von  freiem  Fluidum  gleich,  welche  die  ganze  Oherfiäche  des  Körpers  be- 
deckt, und  deren  Dichte  in  der  Richtung  der  Normale  an  jeder  Stelle  durch : 

ausgedrückt  ist. 

Hat  man  die  Function  9)  aus  der  Gleichung  IX)  bestimmt,  so  kann 
man  die  Wirkung  des  Körpers  auf  einen  ausserhalb  desselben  gelegenen 
Punkt  nach  den  Formeln  III)  berechnen. 


Hö^""'^    +    87'"'*^   +   87.'^^)  =  * 
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Die  Momente  des  Körpers  nach  den  drei  Axen  sind  aher: 

U  =  *  A||-'  äx'd^'dz',  N=hf^  dx'dy'dz\ 

0=:hf^dx'd^dz\ 

Ans  diesen  Formeln  folgt  das  elektrische  Moment  einer  Engel  vom  35 
Radins  r  unter  Einflnss  der  ans  unendlicher  Entfernung  wirkenden  Kraft 
fi  gleich  —  r'ikfi,  und  wenn  r  und  fi  gleich  Eins  sind,  gleich  h.    Hier- 
durch ist  eine  Definition  von  k  gegeben. 

Enthalten  die  Körper  einen  hohlen  Raum,  so  kann  man  sie  als  die 
Differenz  zweier  Körper  betrachten,  deren  einer  den  ganzen  äusseren 
Raum,  der  andere  den  Hohlraum  erfallt,  und  die  Wirkungen  X,  F,  Z 
beider  Körper  von  einander  subtrahiren. 

Setzt  man  X;  =  1 ,  so  geben  diese  Gleichungen  die  Vertheilung  der 
Elektricität  auf  Leitern,  wie  sie  auch  aus  den  Berechnungen  Tbl.  I,  §.  76 
folgt. 

Nach  Tbl.  I,  §.  120  ist  die  Capacitat  eines  aus  zwei  sehr  grossen  26 
planparallelen  in  der  Luft  befindlichen  Platten  bestehenden  Condensators, 
deren  Abstand  e,  deren  Oberfläche  S  ist: 

0  =  1^- 

Finden  wir,  dass  beim  Ersatz  der  Luft  durch  ein  anderes  Dielektri- 
cum  zur  Ladung  der  Yorderfläche  des  Condensators  auf  das  Potential- 
niveau Eins  bei  Ableitung  der  Hinterfläche  die  Elektricität 

erforderlich  ist,  so  bezeichnen  wir  den  Werth  D  als  Dielektricitäts- 
constante  oder  specifisches  Inductionsvermögen^)  oder  als 
„specifische  inductive  Capacitat".  Wird  die  dielektrische  Zwischen- 
schicht des  Condensators  geändert,  so  sind  demnach  die  Dielektricitäts- 
constanten  den  Capacitäten  proportional.  Bei  gleicher  der  Yorderfläche 
zngef&hrten  EUektricitätsmenge  ist  die  Potentialfunction ,  wenn  das  Zwi- 
schenmittel die  Dielektricitätsconstante  D  hat,  nur  1/D  von  dem  bei 
der  Luft. 

Es  sei  die  Collectorplatte  des  Condensators,  dessen  Condensatorplatte  27 
abgeleitet  ist,  mit  dem  Pole  einer  anderseits  abgeleiteten  Säule  yerbun- 


^)  Letzterer  von  Far  aday  (Exp.  Bes.  11,  §.  1252, 1837*)  angewendeter  Namen 
ist  besser  wegen  der  Yerwechfielnng  mit  der  Indaction  galvanischer  Ströme  mit 
ersterem  zu  vertanschen. 
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den  nnd  dadurch  auf  das  PotentialDivean  V  geladen;  dann  ist  im  Inneren 
derselben  die  Potentialfunction  V  constant.  In  allen  Richtungen,  also 
auch  in  der  auf  der  Trennungsfläche  vom  Dielektricum  senkrechten  Rich- 
tung e  mtiss  deshalb  die  auf  die  Elektricitätseinheit  im  Inneren  wirkende 
Kraft  R  =  dV/dz  =  0  sein.  Geht  man  durch  die  Trennungsfläche  hin- 
durch, auf  der  die  elektrische  Dichtigkeit  Q  sei,  so  ändert  sich  dV/dJS 
von  Null  z\i  4nQ  und  behält  diesen  Werth  im  ganzen  Dielektricum  zwi- 
schen den  Condensatorplatten  bei.  Das  analoge  Verhalten  tritt  bei  der 
durch  Ableitung  auf  das  Potential  Null  gebrachten  Condensatorplatte  ein. 
Sind  bei  verschiedenen  Dielektricis  verschiedene  Elektricitätsmengen  resp. 
verschiedene  Dichtigkeiten  QiyQ^  derselben  erforderlich,  um  die  Collector- 
platte  je  auf  das  Potential  V  zu  laden,  so  sind  die  Werthe  dV/dz  im 
Dielektricum  auch  diesen  Werthen  g  proportional. 

Man  kann  danach  die  Dielektricitätsconstanten  verschiedener  Dielek- 
trica  auch  als  das  Yerhältniss  der  Grössen  der  Differentialquotienten 
dV/dz  darin  ansehen,  wobei  diese  Kraft  z.  B.  für  Luft  gleich  Eins  ge- 
setzt wird. 

28  Wir  haben  die  Dielektricitätsconstante  D  mit  der  vonPoisson  und 

Clausius  benutzten  Elektrisirungszahl  k  zu  vergleichen  und  bedienen 
uns  dazu  eines  einfachen  Beispiels. 

Es  liege  zwischen  unendlich  grossen  planparallelen  Metallplatten,  deren 
Abstand  e  sei,  ein  ihren  Zwischenraum  ganz  erfüllendes  Dielektricum. 
Die  Platten  seien  je  auf  der  Oberflächeneinheit  mit  den  Elektricitäts- 
mengen +  (f  geladen,  wodurch  auf  der  Einheit  der  Oberflächen  des  Di- 
elektricums  in  Folge  seiner  Polarisation  die  Elektricitätsmengen  it  Q  an- 
gehäuft seien,  die  sich  aber  nicht  mit  denen  der  Platten  vereinen.  Die 
Kraft,  mit  der  die  Elektricitäten  im  Inneren  eines  Elementes  des  Dielek- 
tricums,  dessen  Querschnitt  dto,  dessen  Länge  dk  ist,  geschieden  werden, 
ist  dann  4ä6(<J  — p)  (vergl.  §.  22  und  Tbl.  I,  §.  120)  und  das  elektri- 
sche Moment  des  Elements  A  7t  6(0  —  Q)diodk.  Die  in  dem  Element 
selbst  geschiedenen  Elektricitäten  sind  iiQdw,  und  in  Folge  dessen  wie- 
der sein  Moment  Qdwdk,    Somit  folgt: 

4ns{6 — Q)dwdX  =  gdwdX, 
d.  h. 

43r£ 

Da  bei  gleicher  Ladung  der  Condensatorplatte  bei  Anwesenheit  des 
Dielektricums  die  auf  beiden  Seiten  aufgehäuften  Elektricitätsmengen 
im  Verhältniss  von  6:6  —  q  kleiner  sind  als  ohne  das  Dielektricum,  be- 
darf es  zur  Erzeugung  desselben  Potentialniveaus  mit  dem  Dielektricum 
einer  6j{6  —  p)=l  -{-  43ramal  grösseren  Elektricitätsmenge.  Die  Di- 
elektricitätsconstante D  ist  demnach: 

D  =  1  +  Ans, 


■ii 
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oder  da  «  =  3Ä/43r(l— jfc)  ißt  (Gleichung  XI,  §.  23): 


und 


.-1^.) 

,     i>- 1 

Je  — • 

D  +  2 

Hieraus  folgt  ferner: 

Sk 

Ausserdem  führt  Maxwell  in  Folge  einer  ganz  anderen  Theorie  29 
(siehe  das  Schlusscapitel)  noch   eine  andere  Constante,  den  elektri- 
schen Elasticitätscoefficienten  |7,  ein,  welcher 

ist 

Zur  Bestimmung  derDielektricitäsconstanten  hedarf  es  der  Messung  30 
derCapacität  eines  Condensators  mit  verschiedenen  isolirenden  Zwischen- 
platten. 

Da  indess,  wenn  das  Dielektricum  an  die  CoUectorplatte  unmittel- 
bar anliegt,  sehr  leicht  Elektricität  von  letzterer  auf  die  Oberfläche  des 
enteren  übergeht  und  in  die  Masse  des  Dielektricum s  eindringt,  so 
hrmgt  man  zweckmässiger  zwischen  die  Condensatorplatten  eine  dün- 
nere dielektrische  Platte,  welche  von  den  ersteren  durch  Luftschichten 
getrennt  ist.  Ladet  man  die  CoUectorplatte  durch  Verbindung  mit  einer 
Elektricitätsquelle,  z.B.  dem  Pol  einer  Säule,  leitet  die  Condensatorplatte 
ab  nnd  bestimmt  dieCapacität  nach  den  Thl.  I,  §.  139  erwähnten  Metho- 
den, und  geschieht  dasselbe  nach  Entfernung  der  dielektrischen  Platte, 
80  lässt  sich  aus  beiden  Beobachtungen  die  Dielektricitätsconstante  des 
Dielektricums  berechnen. 

Sind  A  und  B  die  Condensatorplatten,  von  denen  ^  abgeleitet,  oder  31 
anf  dem  Potential  Null,  B  auf  dem  Potential  Vo  erhalten  ist,  ist  CE  die 
dielektrische  Platte ,  und  sind  die  Abstände  zwischen  Ä  und  C  ^=  g,  C 
und  E  =  n,  E  und  B  =  Ä,  steht  die  Richtung  der  Z-Axe ,  deren  Null- 
punkt in  A  liege,  senkrecht  auf  den  Ebenen  A  CEB,  so  ist,  wenn  b  und 
c  Constante  sind,  die  Potentialfunction  zwischen 

A  und  G  Fol  =  &i  +  Cijer 

C  und  E  7x2  =  &a  +  Ca  jer 

E  und  B  Fjs  =  53  +  Cs  iBT 


1)  Vergleiche  eine  ähnliche  Berechnung  von  Boltzmann  für  die  Kugel, 
ien.  Ber.  67.  F2I.  p.  55.  1873*. 


Fig.  3. 
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Für  js  =  0  muss  Vqi  =  0,  d.  h.  l>i  =  0  sein.  Für  0  =  g  +  h  +  n 
muss  Fas  =^  Fo,  also  bs  +  ^3^  =  ^0  sein.  Da  femer  das  Potential  auf 
C  und  E  selbst  keinen  Sprung  machen  darf,  so  muss 

Cig  =  h  +  Ciffy 

sein.    Hieraus  folgt: 

Fo  =  c^n  +  C3Ä  +  Ci</     .    1) 

Die  Dielektricitätsconstante  des  Me- 
diums zwischen  C  und  JE  ist  gegen  die 
die  Räume  zwischen  A  und  C  sowie 
E  und  J?  erfüllende  Luft 


Voi 

Via 

* 

V2S 

8 

h 

n 

■V» 


2>  = 


8F 


Ol 


E 


B 


de 

Cl  _ 


8  Fl, 
8^ 


SF,»    öF 


13 


dz    '    djs 


Ca 


also  Cs  =  Cl,  cj  =  Ci/jD. 
Ferner  ist  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  B  resp.  Ä  gleich 


Q  =  — 


1    ÖF 


Ol 


4:7t    ds 


—  j_    1    8  F,3  _  ,     1 
"~  "^  4«    g;p    ~^4«    ^" 


Setzt  man  die  Werthe  für  Ci  und  c%  in  Gleichung  1)  ein,  setzt  den 
Abstand  der  Platten  Ä  und  B  gleich  m,  also  g  -\-h  =  m  —  n,  und  end- 
lich Fo  =  1 ,  so  ergiebt  sich  die  auf  der  Oberfläche  Q  der  Platte  B  an- 
gehäufte (positive)  und  auf  derselben  Oberfläche  der  Platte  Ä  ange- 
häufte (negative)  Elektricität,  resp.  die  Capacität  des  Condensators: 


C=qQ  = 


Q 


4n  (m  —  n  -\-  -=rj 


2) 


32  Die  Elektricitätsmengen  auf  der  gleichen  Oberfläche  Q  der  Grenz- 

flächen 0  und  E  des  Dielektricums  und  der  Luft  sind ,  wenn  pi  und  Q^ 
die  Dichtigkeiten  daselbst  angeben: 

^  n  n  n-   ^  (^^»       8  ^oA  _         Q  (d  F«       8  F„\ 

ßi  C  =  -?««-  4^ {ji öT-j  -  -  45^ \-^g ^T) 


=  q'^~'''  =  -  q'^'~'^ 


An 


oder 


,.«  =  -..«  =  ±2|l=^  = 


4«     ' 
1       1— D 


« 


4^ 


2> 


(•^-'^+5) 
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Ans  der  Formel  2)  folgt  direct,  dass  dieCapacität  des  Condensators  33 
unabhängig  davon  ist,  ob  das  Dielektricum  der  einen  oder  anderen  Con- 
densatorplatte  näher  lieg^,  oder  auch  (abgesehen  von 'störenden  Ueber- 
gängen  der  Elektricität)  die  eine  oder  andere  berührt 

Setzt  man  49r/  Q  =  0,  (7  =  1/A,  so  wird: 


A  =  fif  («  -  n  +  5) 


Wird  derselbe  Y ersuch  nach  Entfernung  der  dielektrischen  Platte  an- 
gestellt und  erhält  man  die  Capacität  Ci  =  1  /  A|,  so  ist,  da  jetzt  D  =  1  ist, 

Aj  =  ffwi, 

woraus  D  zu  berechnen  ist. 

Liegt  das  Dielektricum  unmittelbar  an  beide  Belegungen  an,  ist 
also  m  =  »,  so  folgt: 


i   —  r    ^         r  —   ^^ 


wie  oben^). 


Nehmen  wir  den  Gondensator  kugelförmig  und  sind  die  Radien  der  34 
Tier  Grenzflächen  gleich  Ooi  ^i»  ^j  (ht  se  ist  das  Potential  auf  die  Punkte 
zwischen  den  Eugelschalen  V  =h  -\-  c/r,  wenn  r  der  Abstand  vom 
Mittelpunkte  ist.  Werden  wie  vorher  für  b  und  c  zwischen  den  einzelnen 
Kugelschalen  die  entsprechenden  Werthe  gesetzt,  so  erhält  man: 

Setzt  man  Oq  =  »x  —  uq  =  g,  a^  —  Oi  =  w ,  Os  —  a^  =  h,  so  er- 
hält man  die  oben  erwähnten  Resultate  für  einen  ebenen  Gondensator. 

Ist  ao  =  Ol,  02  =  Os,  d.  h.  erfüllt  das  Dielektricum  völlig  den  Raum 
zwischen  der  innersten  und  äussersten  leitenden  Kugelschale,  so  wird: 

woraus  wiederum  die  Gonstante  D  zu  berechnen  ist'). 

Wir  führen  jetzt  die  wesentlichsten  Bestimmungen  des  Dielektrici-  35 
tätsconstanten  für  eine  Reihe  von  Körpern  an.  Eine  Anzahl  derselben, 
bei  denen  die  geladenen  MetaUflächen  direct  mit  den  Dielektricis  in 
Berührung  kamen,  konnte  nur  ungenaue  Resultate  geben,  da  dabei 
die  Elektricitäten  mehr  oder  weniger  auf  die  Oberfläche  der  Dielektrica 
selbst  übergingen  und  in  dieselben  eindrangen.  Auch  konnten,  wenn  die 
Influenz  länger  als  äusserst  kurze  Zeit  andauerte,  dauernde  mit  der  Zeit 


>)  Boltzmann,  Wien.Ber.67  [2],p.  1, 1873*.  —  ^)  Vergl.  auch  W.  Thom- 
lon,  Lond.  and Dubl.  Math.  J.  1845  Key.*;  PhU.Mag.  [4]  8,  p.  42, 1854*;  Beprint 
of  Papers  p.  15*. 
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zu  einem  Maximum  anwachsende  Ladungen  der  Oberflächen  des  Dielek- 
tricums  durch  Leitung  in  seinem  Lineren  eintreten,  wodurch  die  Resul- 
tate verändert  würden. 

Wegen  der  relativ  geringen  Zahl  von  Untersuchungen  auf  diesem 
noch  wenig  durchforschten  Gebiet  und  behufs  Mittheilung  der  Versuchs- 
methoden  erwähnen  wir  indess  auch  diese  Beobachtungen  kurz. 

Nach  einer  im  Schlusscapitel  ausführlicher  zu  besprechenden  Theo- 
rie von  Maxwell  sollten  sich  die  Brechungsindices  der  Dielektrica 
fiir  unendlich  lange  Wellen  wie  die  Quadratwurzeln  aus  ihren  Dielektri- 
citätsconstanten  Verhalten.  Zur  Beurtheilung  der  Richtigkeit  dieser 
Beziehung  sind  die  Brechungsindices  den  Dielektricitätsconstanten  beige- 
fügt, falls  sie  bestimmt  worden  sind.  (Eine  ähnliche  bereits  im  Jahre 
1849  vom  Verfasser  ausgesprochene  Beziehung  zwischen  der  Fortpflan- 
zung der  Elektricität  und  Lichtgeschwindigkeit  in  Krystallen  siehe  wei- 
ter unten.) 

36  Bereits  Cavendish^)  hat  die  Yergrösserung  der  Capacität  eines 
Condensators  durch  die  zwischen  den  Belegungen  befindlichen  Nicht- 
leiter beobachtet.  Bei  Yergleichung  der  Capacität  einer  4  Zoll  im  Qua- 
drat haltenden,  einerseits  abgeleiteten,  mit  Stanniolbelegungen  von  1,8  Zoll 
Durchmesser  versehenen  Glasplatte  mit  der  einer  Kugel  nach  der  Thl.  I 
§.  132  erwähnten  Methode  fand  er  die  erstere  bei  Flintglas  7,65  bis 
7,93,  bei  Spiegelglas  8,3,  bei  Grownglas  8,49,  im  Mittel  also  6,22  mal 
grösser,  als  aus  der  Entfernung  der  Belegungen  direct  folgen  würde.  Bei 
Platten  aus  Schellack,  Wachs  und  einem  Gemenge  von  Wachs  und  Harz 
waren  die  Ladungen  4,47,  4,04  und  etwa  3,38  mal  grösser,  als  berechnet. 

Er  vermuthete  hiernach,  dass  die  Glasplatten  aus  einer  Reihe  leiten- 
der und  nichtleitender  Schichten  beständen,  von  denen  die  letzteren  Ya 
der  Dicke  der  Platten  annähmen. 

37  Faraday')  stellt  zwei  ganz  gleiche  Leydener  Flaschen,  Figur  4, 
aus  metallenen  Hohlkugeln  A  von  3,57  Zoll  Durchmesser  her,  welche 
nach  Art  der  Magdeburger  Halbkugeln  aus  zwei  auf  einander  geschliffe- 
nen Hälften  bestehen,  und  deren  eine  mittelst  eines  Hahnes  mit  der 
Luftpumpe  communicirt.  In  eine  auf  die  obere  Halbkugel  aufgesetzte 
Fassung  wird  mittelst  Schellack  ein  mit  einer  oberen  Kugel  K  versehener 
Draht  isolirt  eingekittet,  der  unten  concentrisch  zu  der  äusseren  Kugel 
eine  hohle  Messingkugel  B  von  2,33  Zoll  Durchmesser  trägt.  Der  Zwischen- 
raum zwischen  den  Belegungen  der  einen  Flasche  wird  mit  Luft,  der  der 
anderen  mit  anderen  Stoffen  erfüllt,  dann  wird  die  erste  Flasche  geladen 
und  der  Knopf  vorübergehend  mit  dem  der  anderen  Flasche  verbunden. 
Die  Dichtigkeit  (die  Potentialfunction)  wird  an  dem  Knopf  der  ersten 


^)  Cavendish,  Elect.  ResearcheB  p.  144  u.  f.,  auch  p.  432*.  —  ^  Fara 
day,  Exp.  Bes.  11,  §.  1189  bis  1294,  1838*. 
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Flasche  vor  (F)  und  nach  dieser  Yerbindimg  (t>i)  und  ebenfalls  an  dem 
Knopf  der  zweiten  Flasche  (cj),  endlich  an  beiden  Flaschen  nach  der 
Entladung  (H|  und «,)  bestimmt,  in- 
^'  dem    die  Staudkugel    einer    Dreh' 

wage  mit  dem  Knopfe  berührt  und 
ihre  Ladung  gemessen  wird.  Eigent- 
lich mdsste  Vi  ^  v,  sein;  man  setst 
also  am  besten  &Xt  beide  den  Mittel- 
werth  V  ^  '/,  («i  +  Vj). 

Ist  die  Elektricitatsmenge  in 
der  ersten  Flasche  vor  der  Beruh- 
mng  gleich  Q,  nach  derselben  Q — q, 
80  verhält  sich  F:r,  =  QiQ  —  q. 
Ist  femer  die  Capacitftt  der  beiden 
Flaschen  Ci  und  c^,  so  verhfilt  sich 
auch  Ci  :  Cf  ^  Q  —  tf  :  3i  woraus 
folgt: 

0,   :c,  =  0:   F-W. 
Bei  Füllung  der  einen  Flasche 
mit  verschiedenen  Gasen  0,  N,  H> 
As  Hg,  H,S,  N,0,  CO,  HCl,  SiFU, 
COj,  CjEU,  NO,  SOj,   NHj  war 
V  ^  Vj  F,  also  die  Capacität  bei- 
der Flaschen  und  die  Dielektrici- 
t&tsconstante  der  Gase  gleich,  ein  später  nicht  ganz  bestätigtes  Resultat. 
Wurden  aber  in  die  zweite  Flasche  halbkugelförmige,  den  Zwischenraum 
«wischen  den  Metallbelegen  mehr  oder  weniger  auufüllende  Schalen  aus 
Dielektricis  gebracht,  so  war  v  kleiner.    So  war  bei  Schellack  V  =  297, 
Vi  =  121,  r,  ^  113,  Ui  ^  7.    Die  Ladung  %  entspricht  der  Ladung 
der  St&taen,  so  dass  nach  der  Correction  V=  290,  Vi  ^  114  zu  neh- 
men ist.    Hau  erhalt  also: 

i!  =  -^=l,5. 
c.         lU 

Da  aber  der  Schellack  die  Hohlräume  der  Flasche  II  nur  halb  aus- 
füllt, so  ist,  wenn  man  die Dielektricitätscon staute  des  Schellacks!)  setzt; 
Z»  X  V»  +  1  ><  V*  =  1,5.  d.  h.  I»  =  2.  In  äbniichor  Weise  kann  man 
aus  den  Versuchen  von  Faraday  berechnen  für 

Luft         Watlraüi        Bcliellack         Qlas        Schwefel 
D=:l       1,3  —  1,6  2  2,2  2,24') 

Die  Resutate  können  indess  aus  den  §.  36  angeführten  Gründen  auf 
keine  Genauigkeit  Anspruch  machen. 


,  Naovo  Cimento  [2]  10,  p.  ] 
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38  Belli  ^)  lud  einen  aus  einer  grossen  abgeleiteten  und  einer  kleinen 
isolirten  Metallplatte  und  verschiedenen  dielektrischen  Platten  bestehen- 
den Condensator  auf  ein  durch  ein  Elektrometer  gemessenes  Potential- 
niveau  und  bestimmte  die  Zahl  der  Beruhrungen  der  geladenen  Platte 
mit  einem  nach  jeder  Berührung  abgeleiteten  isolirten  Gonductor,  bis 
die  Ladung  auf  die  Hälfte  gesunken  war.  Diese  Zahl  bestimmt  die  Ca- 
pacität.  Nahm  er  nach  früheren  Versuchen  an,  dass  bei  den  verschieden 
grossen  Gonductoren  die  Capacitat  bei  gleichem  Dielektricum  der  Ober- 
fläche direct,  der  Dicke  des  Dielektricums  umgekehrt  proportional  ist, 
so  erhielt  er  die  Capacitat  für 

Luft  Schwefel        Schellack      Siegellack  Glas 

1  3,21  3,33  4,31  7,83 

In  verdünnter  Luft  änderte  sich  die  Capacitat  nicht,  ebenso  wenig  bei 
verschieden  starken  Ladungen. 

Flüssigkeiten  gaben  kein  Resultat. 

39  Harris')  bedeckte  eine  dielektrische  Scheibe  von  1  engl.  Fuss 
Durchmesser' und  0,4  Zoll  Dicke  beiderseits  mit  Metallplatten,  lud  die 
obere  derselben  durch  die  Berührung  mit  Platten  von  bestimmter  Grösse, 
auf  welche  eine  gewisse  Anzahl  Funken  von  der  inneren  Belegung  einer 
grossen  Leydener  Flasche  übergegangen  war.  Die  Ladung  der  einen 
oder  anderen  Belegung  des  Condensators  wurde  durch  ein  Drehwage- 
elektrometer gemessen. 

Die  direct  geladene  obere  Platte  gab,  1)  während  die  untere  isolirt 
blieb,  stets  den  gleichen  Ausschlag,  unabhängig  von  der  Natur  des  Di- 
elektricums. Wurde  2)  die  untere  Platte  isolirt  mit  dem  Elektrometer 
verbunden,  so  war  dies  ebenfalls  der  Fall;  wurde  aber  3)  die  untere 
Platte  abgeleitet,  die  obere  erst  mit  einer  bestimmten  Elektricitätsmenge 
(5)  geladen,  dann  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  so  erhielt  man  an 
demselben  die  Ausschläge  Ä,  welche  dem  Quadrat  der  Elektricitäts- 
.  mengen  q  darin  proportional  sind,  wobei  zu  beachten,  dass  die  Elek- 
tricitätsmenge 1  bei  den  Versuchen  1)  den  Ausschlag  4  ergab.  Der  Werth 
5  —  q  giebt  das  Besiduum ,  welches  in  der  oberen  Belegung  gebunden 
ist,  d.  h.  die  inducirte  Capacitat  C,    So  war 

Flintglas     Wachs        Pech        Harz        Luft 
2,5  3,25  4  5  3,2 

1,9  1,86  1,8  1,77       1 

Auch  bei  diesen  wohl  nicht  sehr  exacten  Versuchen  treten  die  er- 
wähnten Fehlerquellen  auf. 


Schellack 

Schwefel 

Ä—       2 

2,25 

G  —      1,95 

1,93 

^)  Belli,   Corso  element.  di  fisica  sperimeDtale  3,  p.  239  und  flgd.  1858*; 
ähnlich  Avogadro.  —  «)  Harris,  Phil.  Trans.  132,  pt.  1,  p.  165,  1842*. 
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Matteucci^)  Hess  Cylinder  aus  verschiedenen  Isolatoren  oder  aus  40 
Leitern   und  Isolatoren    an  Coconföden  vor  einer  elektrischen  isolirten 
Metallkugel  schwingen.    Die  Schwingungsdauer  giebt  mit  Berücksichti- 
gung   des  Trägheitsmoments  das  Drehungsmoment.     Ist    dasselbe   für 
Stearin  =  100000,  so  ist  es  für: 

Schwefel        Glas        Schellack        Harz        Harz  mid  Silber        Harz  nnd  Kupfer 
34014       37137      25341       10730  32258  31630 

Diese  Werthe  entsprechen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  dielek- 
trischen Polarisation,  sind  aber  wohl  für  Berechnungen  zu  ungenau^). 

Auch  liess  Matteucci  vor  18  qm  grossen  isolirten  Kugeln  von  Blei, 
Schwefel  und  Harz  in  100  mm  Abstand  ein  kleines  elektrisches  Pendel 
schwingen.  Aus  den  Quadratwurzeln  der  Schwingungszahlen  ergab  sich 
das  Yerhältniss  der  Anziehungen  wie  1 : 0,52  : 0,48.  Eine  hohle  leere  oder 
mit  verschiedenen  leitenden  und  nichtleitenden  Flüssigkeiten  gefüllte  Glas- 
kugel sollte  sich  gleich  verhalten. 

Als  W.  Siemens')  bei  den  Thl.  I,  §.  134  mitgetheüten  Versuchen  41 
zwei  gleich  grosBe  einander  parallele  Messingplatten  im  Abstand  von  1  mm 
verwendete,  deren  Zwischenraum  mit  Luft,  anderen  Gasen,  geschmolzenem 
Stearin  oder  Schwefel  gefüllt  war,  und  den  so  gebildeten  Condensator  durch 
eine  Wippe  abwechselnd  mit  der  Säule  und  dem  Galvanometer  verband, 
erhielt  er  bei  gleichem  Gang  der  Wippe  verschiedene,  den  Capacitaten 
proportionale  Ablenkungen.  Da  hier  die  Dielektrica  die  Platten  berühren, 
sind  —  abgesehen  von  den  Einflüssen  des  Eindringens  der  Ladung  u.  s.  f.  — 
die  Capacitaten  den  Dielektricitätsconstanten  proportional.     So  war  für: 

Luft  und  andere  Gaue        Stearin       £chwefel 
1  0,78  2,9 

Nach  dem  Erstarren  wurden  diese  Zahlen  kleiner. 

Wurde  ein  aus  zwei  ineinander  gesetzten  Gläsern  bestehender  Conden- 
sator angewandt,  dessen  äusserste  und  innerste  Fläche  belegt  war,  so 
wuchs  die  Ladung  beim  Zwischenschieben  eines  Kautschuk-  oder  Gutta- 
perchacylinders  zwischen  die  Gläser,  wiederum  ein  Beweis,  dass  das  ver- 
schiedene Verhalten  der  Dielektrica  nicht  allein  einem  Eindringen  der 
Ladung  zuzuschreiben  ist. 

Bossetti^)  verbindet  die  einander  gegenüberstehenden  Entladungs-  42 
kugeln  einer  Holtz' sehen  Elektrisirmaschine  mit  den  beiden  Belegun- 
gen von  Condensatoren  und  bestimmt  die  Zahl  z  der  Umdrehungen  der 
Scheibe  der  Maschine,  welche  erforderlich  sind,  um  je  100  Entladungen 


1)  Matteucci,  Gompt,  rend.  48,  p.  780,  1859*;  Ann.  de  Ghim.  et  de  Phys.  [3] 
57^  p. 423,  1859*.  —  »)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  PhyB.  [3]  27,  p.  133, 
1849*.—  8)  Werner  Siemens,  Pogg.Ann.  102,p.91,  1857*.  —  *)  Rossetti, 
N.  Cimento  [2]  10,  p.  171,  1873*. 
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zn  bewirken.  Die  Zahlen  z  sind  den  Capacitäten  der  Condensatoren  pro- 
portional. Als  solche  dienten  einseitig  mit  Stanniolkreisen  von  }.6cm 
Durchmesser  belegte  Glasplatten  von  40  cm  Länge ,  32  cm  'Breite  und 
resp.  1,45  und  1,70  mm  Dicke.  Zwischen  dieselben  kamen  6  bis  9  mm 
dicke  Platten  der  Dielektrica.  Der  Luftcondensator  war  ebenso  geformt, 
nur  war  zwischen  die  Glasplatten  eine  zu  einem  16  cm  grossen  Kreise 
ausgeschnittene  Ebonitplatte  mittest  zwischengelegter  Kautschukplatten 
gekittet.  Ein  Hahn  gestattete  den  iimeren  Raum  zu  evacuiren. 
So  ergab  sich  die  Dielektricitätsconstante  von: 

Luft        Glas        Wallrath        Ebonit        Schwefel 
1         3,45  2,18  2,08  1,81 

Mit  Verdünnung  der  Luft  bis  zu  200  mm  Druck  blieb  die  Capaci- 
tät  der  Condensatoren  constant;  dann  wuchs  sie  sehr  schnell  auf  das  Drei- 
und  Mehrfache  und  Funkenübergänge  traten  ein.  Das  Eindringen  der 
Elektricität  in  das  Glas  resp.  dauernde  Ladungen  durch  allmähliche  Lei- 
tung konnten  auch  hier  störend  wirken^). 

43  Sorgfaltige  Versuche  hat  Boltzmann^)  angestellt. 

Er  maass  mittelst  eines  Thomson'  sehen  Quadrantelektrometers  die 
Capacität  eines  Condensators  von  Kohlrausch  (vgl.  Tbl.  I,  §.  169)  mit 
150  mm  grossen  und  3,3  mm  dicken  kreisförmigen  Metallplatten,  zwischen 
welche  verschiedene  isolirende  Platten  gestellt  werden  konnten.  Um  den 
Abstand  der  Metallplatten  zu  bestimmen,  war  an  der  einen  ein  in  Vio  i^ni 
getheiltes  Glasgitter  befestigt,  über  dem  sich  ein  Fadenkreuz  verschob, 
welches  auf  einer  an  der  anderen  Platte  angebrachten  Glasplatte  aus- 
gespannt war.      Die  Einstellung  wurde  durch  ein  Mikroskop  abgelesen. 

Zwei  gegenüberliegende  Quadranten  des  Elektrometers  E^  Fig.  5, 
wurden  mit  der  Erde,  die  beiden  anderen,  welche  mit  der  einen  Platte 
eines  andererseits  abgeleiteten  kleinen  Condensators,   um  ihre  Capacität 


^)  Eine  ähnliche  Methode  ist  von  Neyreneuf  (Compt.  rend.  85,  p.  547; 
86,  p.  1542,  1877*)  angewendet  worden.  Zwei  ganz  gleiche,  durch  gleich» 
Funkenmikrometer  geschlosseDe  Condensatoren  sind  mit  ihrer  einen  Belegung 
mit  einem  der  zur  Funkenhahn  führenden  Leiter  der  Hol tz' sehen  Maschine, 
mit  der  anderen  mit  der  Erde  verbunden.  Der  eine  wird  mit  einer  Glasplatte 
von  1,32  mm  Dicke ,  der  andere  mit  verschiedenen  anderen  Platten  versehen. 
Die  Zahl  der  Entladungen  in  den  Funkenmikrometem  misst  die  Quantitäten  der 
übergegangenen  Elektricitäten  in  jedem  der  Condensatoren.  Während  der  Zeit 
zwischen  zwei  Funken  des  unveränderlichen  Condensators  ist  für  Platten  aus 
gleichem  Stoff  (Glasplatten  von  2,15,  3,02,  3,75,  5,22  mm  Dicke)  die  Zahl  der 
Funken  (1,5,  2,  3,  4)  nahe  proportional  der  Dicke.  Bei  anderen  Bubstan- 
zen, vulcanisirtem  Kautschuk,  Paraffin,  Ebonit,  wächst  das  Verhältniss  der 
Dicke  zur  Funkenzahl,  die  „Condensationsconstante"  mit  der  Dicke,  wohl  in 
Folge  des  Elektricitätsverlustes  an  die  Luft.  Dieselbe  Constante  ist  für  Luft  1, 
Spiegelglas  2,53,  violettes  Glas  2,4,  rothes  1,8,  grünes  2,08,  blaues  2,  weisses 
Glas  1,9,  Ebonit  0,83,  vulcanisirten  Kautschuk  0,95,  Paraffin  0,78.  Wegen  des 
Eindringens  der  Elektricität  in  die  Platten  bei  grösseren  Condensationsconstan- 
ten  ist  aus  diesen  Versuchen  die  Dielektricitätsconstante  nicht  rein  zu  erhal- 
ten. —  ")  Boltzmann,  Wien.  Ber.  [2]  66,  p.  1,  1872;  [2]  67,  p.  1873*. 
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• 

zn  erhöhen,  Terhnnden  waren,  noch  mit  einem  isolirten  Kupferdraht  K 
rerbunden.  Andere  Drähte  hingen  isolirt  an  lackirten  Coconfaden  und 
konnten  durch  Senkung  derselben  mit  dem  ersten  Drahte  K  verbunden 
werden.  Der  eine  dieser  Drähte  I  stand  mit  der  Erde  in  Verbindung 
und  diente   zur.  Entladung  der  etwa  geladenen  Quadrantenpaare;   der 

Fig.  5. 

S 


zweite  II  führte  zum  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Daniel!' sehen 
Säule  S,  der  dritteln  zur  einen  Platte  des  Condensators.  Bei  der  Hebung 
verband  er  dieselbe  mit  dem  Pol  der  Säule,  bei  der  Senkung  mit  dem 
Elektrometer. 

Durch  Verbindung  des  isolirten  Quadrantenpaares  mit  je  1  bis  6 
Dan  i  eil 'sehen  Elementen  einzeln  oder  vereint  konnten  die  Ausschläge 
der  Nadel  des  Elektrometers  auf  eine  Einheit  reducirt  werden.  Wird 
zuerst  das  isolirte  Quadrantenpaar  des  Elektrometers  nebst  dem  kleinen 
Condensator  mit  dem  nicht  abgeleiteten  Pole  der  Säule  verbunden,  ist  p 
das  Potentialniveau  desselben,  h  der  (corrigirte)  Ausschlag  der  Nadel,  A  i 
eine  der  Elektrisirung  derselben  proportionale  Grösse,  so  ist: 

h  =  Aip. 

Wird  dann  die  eine  Platte  M  des  Condensators  zur  Erde  abgelei- 
tet, die  andere  N  mit  der  Säule  verbunden,  ist  die  Capacität  des  Con- 
densators O,  so  ladet  er  sich  mit  der  Elektricitätsmenge  Cp,  Darauf 
wird  Platte  N  von  der  Säule  losgelöst  und  mit  den  vorher  entladenen 
Quadranten  des  Elektrometers  verbunden,  wobei  die  Nadel  den  corrigir- 
ten  Ausschlag  c  zeigt.  Ist  die  Capacität  des  Quadrantenpaares  nebst  dem 
damit  verbundenen  kleinen  Condensator  dabei  gleich  E,  so  istdasPoten- 
tialniveau  in  beiden  gleich: 


also 


C  +  JB 


und    c  =  Ai 


C=E 


C+E' 


c  —  & 


Da  die  in  der  Nadel  angehäufte  Elektricität  vertheilend  auf  die 
Elektricitat  des  Quadranten  zurückwirkt,  so  ändert  sich  der  so  beobach- 
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iete  Werth  (7,  resp.  die  Elektricitätsmenge  bei  je  100  Scalentheilen  Aus- 
schlag Ton  0^  an  um  etwa  Vs  P^oc.  Man  kann  also ,  wenn  E  für  den 
Ausschlag  0^  gleich  Eq  ist, 


^  =  ^«0  +  5ök)c-^ 


6 
setzen. 

Dieselben  Versuche  wurden  angestellt,  während  die  Säule,  resp.  der 
Condensator  nur  momentan  mit  dem  Elektrometer  verbunden  waren.  Im 
ersten  Falle  war  der  dauernde  Ausschlag  ß,  im  zweiten  y.  Da  sich  wäh- 
rend der  Mittheilung  der  Elektricität  die  Nadel  nicht  wesentlich  aus  ihrer 
Ruhelage  entfernt,  so  ist  jetzt  die  Gapacität  des  Elektrometers  nebst  klei- 
nem Condensator  eine  andere  als  früher,  etwa  E'q.  Man  erhält  also  wie 
oben  in  Folge  der  veränderten  Capacität  derselben  bei  erfolgendem  Aus- 
schlage 


C-E'o(l  -  ^^^j-X 


l 

5000oy  y  —  ß 

Der  Ausschlag  ß  ist  aber: 

^  E  Eo       \  50000/' 

woraus  folgt: 

c  =  eJ    y 


h  /3  — y 

Bei  jeder  Beobachtungsreihe  wurden  die  Gapacitäten  verschiede- 
ner Gondensatoren  MN  unter  einander  verglichen  und  die  Ladung  der 
Nadel,  mithin  E,  blieb  constant,  so  dass  die  Werthe  C  direct  den  Wer- 
then  ßy/h(ß  —  y)  proportional  waren. 

Von  den  erhaltenen  Werthen  wurden  stets  diejenigen  abgezogen, 
welche  sich  bei  vollkommener  Trennung  oder  unendlicher  Entfernung 
der  Gondensatorplatten  ergaben.  Dieselben  entsprechen  der  frei  über  die 
Zuleitungen  ausgebreiteten  Elektricität. 

Wurde  zwischen  die  Gondensatorplatten  eine  Hartgummiplatte  ein- 
mal in  der  Mitte,  dann  an  die  eine  oder  andere  Gondensatorplatte  ge- 
bracht, so  änderte  sich  der  Ausschlag  des  Elektrometers  nicht  merklich, 
wie  der  Theorie  entspricht. 

Da  sich  die  Abstände  der  Platten  selbst  nicht  genau  messen  Hessen, 
so  wurde  ihr  Abstand  zunächst  ohne  Zwischenschaltung  einer  dielektri- 
schen Platte  um  verschiedene  am  Mikrometer  abgelesene  Distanzen 
a,  =  2  bis  24  geändert.  Dabei  wurde  auch  die  Zahl  der  Daniell'schen 
Elemente  von  6  bis  17  variirt.  Dennoch  schwankten  die  aus  den  Beob- 
achtungen abgeleiteten  Werthe  von  X  nur  von  2,90  bis  2,96. 

Dasselbe  geschah,  wenn  hierbei  zwischen  die  Gondensatorplatten 
eine  Hartgummi-  oder  Paraffinplatte  gestallt  wurde. 


Bestimmungen  von  Boltzmann. 


31 


Ergeben  sich  für  die  Distanzen  a  -|~  ^i  und  a  -|-  oc^  ohne  und  mit 
Dielektricum  die  Werthe  Xi  und  A^,  resp.  l^  und  A4,  so  ist  (§.  33) 

As  —  Aj 


und 


G  = 


D  = 


«2 — «1 


^-A, 
O 


—  «j  +  «1  +  » 


Im  Ganzen  wurden  drei  Hartgummi-  (einzeln,  auch  zusammen),  zwei 
Paraffin-,  drei  Schwefel-  und  zwei  Colophoniumplatten  untersucht.  Die 
Platten  aus  Paraffin,  Golophonium,  Schwefel  wurden  zwischen  Glasplat- 
ten gegossen,  welche  resp.  mit  Oel  oder  (beim  Golophonium)  mit  Glyce- 
rin  bestrichen  waren.  Ihre  Dicke  wurde  durch  das  Mikrometer  des  Gon- 
densators  selbst  gemessen. 

Ausser  den  erwähnten  Versuchen  wurden  andere  angestellt,  bei  denen 
die  dielektrischen  Platten  von  Paraffin  und  Hartgummi  auf  eine  Queck- 
silberfläche aufgelegt  und  mit  Hülfe  eines  um  sie  herumgelegten  Randes 
von  Papier  mit  Quecksilber  bedeckt  waren.  Durch  den  Papierrand  waren 
sie  genau  auf  die  Grösse  der  früheren  Condensatorplatten  gebracht ;  ihre 
Dielektricitätsconstante  wutde  mit  der  des  Eohlr  au  sc  haschen  Gonden- 
sators  in  Luft  verglichen.  —  Endlich  wurden  die  Versuche  mit  momen- 
taner Ladung  angestellt.  Die  beobachteten  Gapacitäten  Ci  im  letzteren 
FaUe  stimmten  mit  denen  C  im  ersteren  gut  überein.    Es  war  z.  B.: 

Luft^)  Hartgummi        Schwefel        Golophoniani 

I       n      m 

10^  C   5307  3972  2578  5330  4548  3409 

10«  Ol  5260  3942  2565  5276  4524  3402 

DieDielektricitätsconstanten  selbst  ergeben  sich  nach  den  Versuchen 
mit  dem  Kohl  rausch 'sehen  (E)  und  dem  Quecksilbercondensator  (Q) 
bei  Terschiedenen  Platten  wie  folgt: 


I 

n 

TM 

© 

K 

Q 

K 

Q 

K 

Q 

i 

Hartgommi        

3,17 

3,07 

3,11 

3,10 

3,20 

3,24 

3,15 

Paraffin 

2,28 

2,80 

2,34 

2,33 

2,31 

2,32 

Schwefel 

3,85 

— 

3,83 

— 

— 

— 

3,84 

Colophonium 

2,57 

— 

2,53 

— 

— 

— 

2,55 

^)  Verschiedene  Abstände. 
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Bei  Zasammenstellung  der  Quadratwurzeln  der  Dielelctricitätsoon- 
stanten  und  der  Brechangaindices  n  der  Dielektrica  ist 
Schwefel         ColophoDiDm        Paraffin 
Vd       1,960  1,597  1,523 

n  2,040  1,543       1,536—  1,516 

Diese  WeHhe  stimmen  also  gut  mit  einander  überein. 

Bei  anderen  Yersnchen  wnrde  die  Anziehung  dielektrischer  Engeln 
durch  eine  geladene  Metallkugel  gemessen '). 


Eine  Kugel  L,  Fig.  6,  von  der  dielektrischen  Substanz  von  etva  7  mm 
Durchmesser  hing  an  einem  gebogenen  Scbellackfaden  an  einem  etwa 
100  mm  langen  Querarm  GH,  welcher  an  dem  einen  Ende  des  Arms  EF 
einer  Drehvage  angebracht  war.  Der  letztere  hing  aa  einem  U-förmigen 
Coconfaden  und  trug  au  seinem  anderen  Ende  einen  Spiegel  S  zur  Ab- 
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lesting  seiner  Stellung  mittelst  Scala  und  Fernrohr.  Bei  0  konnte  an 
dem  Querarm  ein  Gegengewicht  angehängt  werden,  um  die  an  beiden 
Enden  von  EF  wirkenden  Lasten  zu  äquilibriren.  Der  Arm  der  Dreh- 
wage war  in  ein  mit  Goldpapier  beklebtes  und  mit  Klappen  versehenes 
Pappgehäuse  eingehängt,  aus  welchem  nur  die  Cocon-  und  Schellack- 
fäden herausragten,  um  den  Einfluss  jeder  äusseren  elektrischen  Influenz 
und  der  Luftströmungen  zu  beseitigen.  Vor  der  Kugel  L  war  an  einem 
auf  Schellackf&ssen  ruhenden  Draht  N  eine  Metallkugel  M  be- 
festigt, so  dass  die  Verbindungslinie  der  Mittelpunkte  von  M  und  L  in 
die  Ebene  QLH  fiel.  Der  Draht  N  war  andererseits  mit  einer  zweiten 
Kugel  jß  verbunden.  Vor  derselben  hing,  senkrecht  zu  der  Richtung  des 
Drahtes  NNy  an  zwei  Coconfaden,  deren  Aufhängepunkte  verschoben 
werden  konnten,  ein  Kupferdraht  mit  zwei  hohlen  Kupferkugeln  P  und 
P\  von  denen  P  in  der  Ruhelage  des  Drahtes  gerade  vor  R  schwebte. 
Der  Kupferdraht  trug  in  der  Mitte  einen  Spiegel  S  und  ebendaselbst 
unterhalb  einen  Platindraht  Q  mit  einem  in  verdünnte  Schwefelsäure 
tauchenden  Platinblech.  Die  Säure  war  durch  einen  Draht  zur  Erde  ab- 
geleitet. Wurde  Draht  N  mit  den  Kugeln  M  und  R  geladen ,  so  wurde 
die  zur  Erde  abgeleitete  Kugel  P  durch  Influenz  elektrisirt  Aus  ihrer 
Anziehung  kann  man  die  dem  System  MNB  mitgetheilte  Elektricitäts- 
menge  berechnen.  Zugleich  wird  auch  L  von  M  durch  Influenz  elek- 
trisch und  ebenfalls  angezogen  und  diese  Anziehung  konnte  wiederum 
durch  die  Ablenkung  des  Arms  EF  bestimmt  werden. 

Das  System  MNM  wurde  entweder  dauernd,  oder  nur  sehr  kurze 
Zeit  mit  der  Elektricitätsquelle  verbunden  oder  auch  abwechselnd  in 
schneller  Aufeinanderfolge  entgegengesetzt  geladen. 

Zur  dauernden  Ladung  war  Draht  MRy  Fig.  7,  durch  einen  anderen 
Draht  T  W  mit  der  inneren  Belegung  einer  aussen  abgeleiteten  Leydener 

Fig.  7. 


Flasche  Y  und  der  einen  Kugel  eines  Funkenmikrometers  UV  verbunden, 
dessen  andere  Kugel  durch  einen,  wiederum  mit  der  inneren  Belegung 
einer  aussen  abgeleiteten  zweiten  Flasche  Z  verbundenen  Draht  X  und 
einen  Schlüssel  mit  der  positiven  oder  negativen  Elektrode  der  anderer- 
seits abgeleiteten  Influenzmaschine  communicirte.  Zuerst  waren  W 
und  X  abgeleitet,  dann  wurden  sie  nach  einander  isolirt  und  von  der 

Wi  e  d  e m  a  n n,  Elektricitit.  II.  q 
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Maschine  dem  Draht  X  so  lange  Elektricität  zugeführt,  dass  ein  Funken 
zwischen  den  Kugeln  des  Mikrometers  übersprang.  Durch  Aenderung 
des  Aibstandes  derselben  lässt  sich  die  dabei  evfolgende  Ladung  Ton 
MNR  reguliren. 

Sollte  das  System  MNR  nur  ganz  kurze  Zeit  geladen  werden,  so 
wurde  Draht  W  an  einer  Stelle  unterbrochen  und  seine  Enden  daselbst 
mit  Quecksilbemäpfen  verbunden,  welche  auf  Schellackf&ssen  standen 
und  über  die  ein  an  dem  Pendel  eines  Metronoms  isolirt  befestigter 
Drahtbügel  c,  Fig.  8,  hinüberschwang.  Wurde  die  Kugel  ü"  kurz  nach 
Uebergang   der   Funken    abgeleitet,    so    entlud    sich    das  beim  ersten 

-pig.  8.  Durchgang  des  Bügels  €  durch  die 

Quecksilbemäpfe  geladene  Leiter- 
system beim  zweiten  Durchgang 
wieder,  also  nach  einer  bestimmten 
kurzen  Zeit.  —  Um .  die  Kugel  der 
Drehwage  schnell  nach  einander 
altemirend  zu  laden,  wurde  ein  an 
einer  elektromagnetisch  oscillirenden  Stimmgabel  a,  Fig.  9,  mittelst  eines 
Glasstreifens  isolirt  befestigtes  Kupferblech  e  abwechselnd  gegen  die 
federnden  Enden  von  zwei  Drähten  h  und  i  gegengedrückt,  welche  mit 
den  Polen  der  Influenzmaschine  und  zugleich  mit  den  inneren  Belegungen 
zweier  aussen  abgeleiteten  Leydener  Flaschen  r  und  8  verbunden  waren. 
Das  Kupferblech  stand  durch  einen  Draht  fg  mit  der  zu  ladenden  Kugel 
in  Verbindung.  Eine  Nebenleitung  derselben  zur  Erde  durch  eine  sehr 
dünne  mit  Wasser  gefüllte  Rohre  uvic  verhinderte  eine  übermassige 
T^adung,  ohne  eine  völlige  Entladung  zu  bewirken. 

Fig.  9. 


Nach  der  Messung  der  Anziehung  Ä  der  dielektrischen  Kugel  B 
durch  die  geladene  Kugel  M  'wurde  sie  durch  eine  mit  Stanniol  beklei- 
dete gleich  grosse  Kugel  ersetzt  und  wieder  die  Anziehung  iii  bestimmt. 
Aus  den  Formeln  des  §.  28  ergiebt  sich,  dass  die  Ladung  der  dielek- 
trischen Kugel  im  Verhältniss  von  (D —  l)/(2>  +  2)  kleiner  ist  als  die 
der  Stanniolkugel,  so  dass  also  aus  der  Formel: 
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A J)  —  1 

X~  D  -\-  2 

die  DielektricitatscoDstante  D  zu  berechnen  ist.  Wegen  geringer  Ab- 
weichangen  in  der  Grösse  der  Kugeln  und  der  Ladung  in  den  Aufhän- 
gungsfaden waren  noch  Correctionen  anzubringen,  nach  welchen  sich  bei 
kürzere  (Vseo  ^i^  Y64  See.)  und  längere  Zeit  t  dauernden  Ladungen  die 
folgenden  Dielektricitätsconstanten  D  ergaben,  denen  wir  die  früher  von 
Boltzmann  mit  dem  Gondensator  erhaltenen  (2),)  beifiigen: 


D 

A 

(Vaeo-VeJ 

0,9 

1,8 

22,5 

45 

90  See. 

Schwefel 

3,84 

3,90 

— 

3,66 

— : 

3,70 

— 

Hartgammi     .   .   • 

3,15 

3,48 

— 

3,82 

— 

3,74 

— 

Parafan 

2,32 

2,32 

2,51 

2,56 

— 

8,12 

— 

Golophoniiim .   •    . 

2,55 

2,48 

3,63 

4,23 

5,11 

5,28 

5,61 

Die  Ladung  der  dielektrischen  Kugeln  durch  Influenz  nimmt  also 
mit  der  Zeit  zu  und  entsprechend  scheinbar  die  Dielektricitätsconstante, 
namentlich  bei  Paraffin  und  Colophonium,  weniger  bei  den  übrigen  Körpern. 

Sehr  deutlich  zeigt  sich  diese  Zunahme  der  Ladung  auch  bei  ganz 
ähnlichen  unter  Boltzmann^s  Leitung  angestellten  Versuchen  von  Ro- 
mich und  Nowak ^),  bei  denen  die  anziehende  Kugel  entweder  perma- 
nent (p)  oder  in  der  Minute  64  mal  abwechselnd  entgegengesetzt  ge- 
laden wurde  (a).    Es  ergiebt  sich  die  Dielektricitätsconstante: 

a  p 

Glas 7,5  159,0 

Flussspath 6,7  7,1 

Quarz 4,6    >  1000,0 

Kalkspath,  senkrecht  zur  Axe  7,7  9,9 

„           parallel  zur  Axe  .  7,5  8,5 

Selen,  Msch  geschmolzen    .    .  10,2  151,0 

Schwefel  mit  Graphit  ....  4,0  4,4 

Schwefel  allein  zeigt  diese  Zunahme  nicht. 

Wird  eine  Sohwefelkugel  mit  Paraffin  oder  Colophonium  überzogen 
oder  ebenso  wie  eine  Paraffinkugel  mit  Schellacklösung  lackirt,  so  sind  die 
Werthe  der  Dielektricitätsconstante  bei  dünnen  Ueberzügen,  z.  B.  in  den 
letzteren  Fällen,  wenig  von  denen  der  unbedeckten  Kugeln  verschieden, 


1)  Born  ich  und  Nowak,  Wien.  Ber.  [2]  70,  p.  380,  1874*. 
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nur  bei  einer  dick  mit  Colophonium  überzogenen  Scbwefelkugel  steigt 
der  Werth  von  2,05  —  2,07  bis  2,5,  ein  Beweis,  dass  wiederum  nicht  die 
oberflächliche  Leitung,  sondern  die  dielektrische  Polarisation  der  ganzen 
Masse  maassgebend  ist^). 

45  Eine  andere  Reihe  sorgfaltiger  Messungen  ist  von  Felici  ausge- 

führt worden*). 

Vor  der  einen  Fläche  eines  aus  einem  Dielektricum  geformten  iso- 
lirt  aufgestellten  Würfels  steht  auf  einem  lackirten  Glasstabe  eine  kreis- 
förmige Metallplatte,  welche  durch  einen  feinen  Silberdraht  mit  der 
Standkugel  und  dem  Auf  hängedraht  des  ein  kleines  Metallblättchen  tra- 
genden metallenen  Arms  einer  sehr  empfindlichen  Drehwage  mit  Spiegel- 
ablesung communicirt.  Vor  der  gegenüberliegenden  Fläche  des  Würfels 
steht  ebenso  auf  einem  lackirten  Glasstabe  eine  Metallkugel.  Gegen  die- 
selbe lässt  sich  eine  ebenfalls  auf  einem  Glasstiel  befestigte,  mit  demsel- 
ben um  ein  Charnier  drehbare  kleinere  Kugel  gegenschlagen,  welche  mit 
der  Standkugel  und  dem  Aufhängedrahte  einer  zweiten  ähnlichen,  aber 
weniger  empfindlichen  Drehwage  II  mit  gewöhnlicher  Zeigerablesung 
communicirt.  Abgeleitete  Metallschirme  können  von  unten  zwischen  den 
Würfel  und  die  Scheibe  und  Kugel  hinaufgezogen  werden,  um  so  die  In- 
fluenz zu  hindern.  Zuerst  wird  der  Schirm  zwischen  den  Würfel  und 
die  influenzirte  Metallplatte  geschoben,  die  kleine  drehbare  Kugel  an 
die  neben  dem  Würfel  stehende  gelegt,  und  sie  selbst  sowie  die  mit 
ihr  verbundene  Drehwage  II  mit  einer  Elektrisirmaschine  {verbunden. 
Die  Stellung  des  Arms  der  Drehwage  sowie  die  Torsion  ihres  Auf  hänge- 
drahtes  wird  bestimmt.  Die  Versuche  werden  nach  jeweiliger  Ablenkung 
der  Kugeln  und  Drehwage  mit  verschiedenen  Ladungen  wiederholt  und 
so  die  Drehwage  graduirt.  Nun  wird  die  Kugel  neben  dem  Würfel  ge- 
laden, die  sie  berührende  Kugel  und  der  Schirm  entfernt,  der  erste  Aus- 
schlag der  mit  der  influenzirten  Metallplatte  verbundenen  Drehwage  ge- 
messen und  sogleich  der  Schirm  wieder  gehoben  und  die  Kugel  zur  Erde 
abgeleitet. 

Wird  ein  hohler  Würfel  von  Schwefel  oder  Wallrath  verwendet,  so 
ist  der  Ausschlag  der  Drehwage  grösser,  als  ohne  einen  solchen  Würfel, 
aber  kleiner  als  mit  einem  massiven  Würfel.  Werden  die  Würfel  lackirt, 
so  ändern  sich  bei  gleichem  Feuchtigkeitszustande  der  Luft  die  Resul- 
tate nicht.  Die  elektrische  Wirkung  durch  das  Dielektricum  ist  also 
wieder  von  der  ganzen  Masse  desselben,  nicht  durch  seine  Oberfläche 
bedingt. 

Wurden  bei  verschiedenen  Ladungen  der  Kugel  die  Ladungen  der 
14,7  cm  davon  entfernten  Scheibe  bei  Zwischenstellen  verschiedener  dielek- 
trischer Würfel  beobachtet,  so  wuchs  die  Ladung  der  Scheibe  stets  nur 


1)  Boltzmann,  Eomich   und   Pajdiga,   Wien.   Ber.    [2]    70,  p.  367, 
1874*.  —  2)  Felici,  N.  Cimento  [2]  5  u.  6,  p.  5  u.  73,  1871*. 
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wenig  schneller  als  die  Ladung  der  Kugel.  Die  influenzirende  Wirkung 
ist  also  im  Wesentlichen  der  influenzirenden  Elektricitatsmenge  propor- 
tional. —  Die  Verhältnisse  der  influenzirenden  zur  influenzirten  Ladung 
waren  für 

Schwefel  Wallratb  Schwefel  Metall 

1,686  bis  1,754     1,467  bis  1,523     1,326  bis  1,373     1,805  bis  1,857 

Aus  cLiesen  Werthen  würden  sich  nach  Rosset ti  (1.  c,  §.  42)  die 
Dielektricitatsconstanten  ableiten  für 

Luft        Glas        Wallrath        Schweifel 
1  3,35  2,25  1,78 

Wurde  die  Kugel  yor  dem  dielektrischen  Würfel  lange  Zeit  geladen 
erhalten,  dann  entladen  und  gleichzeitig  der  Schirm  zwischen  Platte  und 
Würfel  entfernt,  so  bemerkte  man  keine  Ladung  der  Platte,  ebensowenig 
als  vermittelst  eines  Chronoskops  von  Hipp  die  Entladung  der  Kugel 
Dur  einen  sehr  kleinen  Theil  einer  Secunde  vor  der  Fortnahme  des  Schir- 
mes erfolgte. —  Bei  späteren  Versuchen  ergab  sich  dasselbe.  Dabei  wur- 
den durch  ein  fallendes  Gewicht  nach  einander  zwei  Hebel  bewegt,  deren 
einer  die  Verbindung  der  influenzirten  Scheibe  mit  der  Dreh  wage  Veoo 
Secunde  nach  der  Ableitung  der  influenzirenden  Kugel  durch  den  ande- 
ren herstellt. 

Die  Polarisation  des  Dielektricums  verschwand  also  sofort  nach  dem 
Aufhören  der  polarisirenden  Kraft. 

Gibson  und  Barclay^)    wandten    die    folgende  Compensations-  46 
methode  unter  Benutzung  von  zwei  Condensatoren  Ä  und  B  an. 

Condensator  ^,  Fig.  10  (a.  f.  S.),  besteht  aus  einem  isolirt  aufgestellten 
22,94  cm  langen  und  5,1cm  dicken  Messingcylinder  a,  welcher  von  zwei  ' 
isolirten,  ihm  conaxialen  Messingröhren  Qi  und  a^  von  7,68  cm  Länge  und 
8,6  cm  Durchmesser  umgeben  ist.  Der  ganze  Condensator  steht  in  einem 
Messingkasten.  —  Der  zweite  Condensator  B  von  veränderlicher  Capa- 
cität  besteht  aus  zwei  conaxialen,  2,48cm  weiten  und  resp.  26,58  und 
35,3  cm  langen  Messingröhren  bi  und  bg,  in  denen  sich  conaxial  ein 
Messingcylinder  h  von  36,6  cm  Länge  und  1,15  cm  Durchmesser  ver- 
schiebt. Derselbe  ruht  mittelst  Messingfüssen  auf  dem  Inneren  der 
längeren  Röhre  b^.  Ein  durch  letztere  Röhre  hindurchgehender  Arm 
gestattet  seine  Stellung  an  einer  Scala  abzulesen.  Der  Cylinder  a  des 
ersten  Condensators  wird  mit  dem  einen  Quadrantenpaar  eines  Qua- 
drantelektrometers, verbunden,  dessen  anderes  Paar  zur  £rde  abgelei- 
tet ist.  Röhre  O)  steht  mit  der  einen  Belegung  des  zu  untersuchen- 
den andererseits  zur  Erde  abgeleiteten  Condensators  C,  Röhre  Ui  mit 
der  kürzeren  Röhre  bi  des  zweiten  Condensators,  b^  mit  der  Erde  in 
Verbindung.    Wird  die  mit  Oj  verbundene  Belegung  des  Condensators  G 


*)  Gibson  und  Barclay,  Phil.  Trans.  [2]  161,  p.  573,  1873*. 
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z.  B.  positiv  geladen,  während  der  Kern  a  vorübergebend  abgeleitet  wird, 
so  ladet  sich  letzterer  negativ.  Bei  Entfernung  der  Ableitung  zeigt  sich 
noch  kein  Ausschlag  an  dem  mit  a  verbundenen  Elektrometer,  da  die 
influenzirte  negative  Elektricität  in  a  durch  a^  festgehalten  wird  und 
sich  nur  wenig  über  die  anderen  Theile  der  Leitung  verbreitet.  Wird 
nun  üi  mit  ai  verbunden  und  ist  der  Kern  von  B  so  eingestellt,  dass 
sich  die  Capacität  von  o^  jetzt  auf  ein  System  von  doppelter  Gapacität 
vertheilt,  so  bleibt  der  Ausschlag  Null,  da  nun  auch  eine  doppelte  In- 

Pig.  10. 


Erde 


Erde 


fluenz  von  o^  wie  von  ai  auf  den  Kern  ausgeübt  wird.  Ist  die  Capaci- 
tät nicht  die  doppelte,  so  schlägt  die  Nadel  des  Elektrometers  aus.  Da 
man  die  Capacität  des  aus  h  und  ^i  gebildeten  Condensators  P  von  Theil- 
strich  zu  Theilstrich  nach  der  Formel  c  ==  Vs  V  ^^9  (♦*  /  ♦'i)  bestimmen  kann, 
wo  r  und  Ti  die  Radien ,  l  die  Länge  bezeichnen,^  so  ist  bei  der  Null- 
stellung des  Elektrometers  die  Capacität  von  C  mit  der  von  B  gleich. 

Bei  Anwendung  eines  Eugeloondensators  von  bestimmten  Dimen- 
sionen an  Stelle  von  C  kann  man  diese  Graduirung  prüfen. 

Wurde  ein  cylindrischer,  aus  drei  conaxialen  Blechröhren  gebildeter 
Condensator,  dessen  Zwischenräume  mit  Paraffin  ausgegossen  waren,  in 
der  Weise  an  Stelle  von  C  benutzt,  dass  die  mittlere  Röhre  die  eine,  die 
innerste  und  äusserste  die  andere  Belegung  darstellen,  so  ergab  sich  die 
Dielektricitätsconstante  für  Paraffin  1,977.  Sie  änderte  sich  bei  Tempe- 
raturänderungen zwischen  —  12  und  -f-  24*^  kaum.  Auch  hier  dürfte 
ein  Eindringen  der  Elektricität  in  das  Dielektricum  nicht  vermieden  sein. 

47  Bei  Versuchen  von  Gordon^)  berührt  das  Dielektricum  die  Bele- 

gungen des  Condensators  nicht,  so  dass  kein  Uebergang  der  Elektrici- 


1)  Gordon,   PMl.  Trana.  1879  pt.  1,  p.  417*;  Electricity  1,  p.  109*.    Der 
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Utea  Yon  den  letzteren  zu  ersteren  stattfindet;  auch  dauert  die  Ladung 
nur  ViMoa  Secunde,  wodurch  permanente  Ladungen  Terroieden  werden. 
Der  Condenaator  besteht  aus  ä  conaxialen  kreisförmigen  Platten 
abede  von  (ace)  6  Zoll  und  (fid)  4  Zoll  Durchmesser,  die  etwa  in 
1  Zoll  Abstand  von  einander  neben  einander  aufgestellt  sind,  b  und  d 
ebenso  wie  c  und  e  hängen  an  zwei  Rahmen  an  senkrechten  Stahlstäben, 
die  oben  in  £bonitzapfen  eingeschraubt  sind.  Letztere  sind  wieder  in 
Fig.  n. 


Hessingdreieckea  befestigt,  welche  durch  Schrauben  horizontirt  werden 
köimeo.  Platte  a  kann  durch  eine  Schraub  Vorrichtung,  von  der  sie  durch 
EHmnit  isolirt  ist,  gegen  b  vor-  und  zurückgeschoben  werden;  ihre  Ver- 
schiebung ist  durch  einen  Maassstab  mit  Nonius  auf  Vi<ioo  ^o'l  genau  ab- 
suleseD.  Der  ganze  Apparat  ist  mit  einem  Glaskasten  bedeckt,  mit  Aus- 
nahme der  Schraub  Vorrichtung  für  Platte  a.  Die  oberen  Rahmen,  an 
denen  die  Platten  hängen,  sind  mit  einem  Messin gkastea  bedeckt,  die  die 
Platten  b  und  d  tragenden  Stahlstäbe  von  Metallröhren  umgeben.  Zwi- 
schen ^e  Metallplatten  können  von  der  Seite  auf  Schlitten  dielektrische. 


Apparat,  welcher  glnductioDiwage"  genannt  wird  (einNamMi,  welcher  Iri'uugen 
verorwoheu  kami,  vergL  1hl.  I,  §.  447),  ist  nach  Angaben  von  Cl.  Uazwell 
und  W.  Thomson  couitruirt. 


n 
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möglichst  ebene  Platten  von  7  QaadratzoU  Oberfläche  und  Vi  ^^s  ^  Zoll 
Dicke  geschoben  werden.  Durch  Schraubvorrichtungen,  welche  aus  dem 
Kasten  herausragen,  können  sie  der  einen  oder  anderen  Metallplatte  ge- 
nähert, oder  auch  der  einen  oder  anderen  zugeneigt,  oder  etwas  nach 
der  Seite  gedreht  werden. 

Der  eine  Pol  eines  Inductoriums  ist  mit  der  Platte  c,  der  andere 
mit  den  Platten  a  und  e  verbunden,  h  und  d  sind  mit  den  abwechseln- 
den Quadranten  eines  Quadrantelektrometers,  welches  sich  in  einem  Holz- 
kasten befindet,  c  auch  noch  mit  der  Nadel  desselben  verbunden.  Die 
isolirten  Leitungsdrähte  sind  in  Blechröhren  eingelegt,  um  äussere  In- 
fluenzen zu  vermeiden. 

Ein  Gommutator  gestattet,  die  Verbindung  der  Pole  des  Inductoriums 
mit  den  Platten  umzukehren. 

Stehen  die  Platten  o,  c,  e  in  gleichen  Abständen  und  h  und  d  gleich 
weit  von  a  und  e,  so  ladet  sich  das  Elektrometer  nicht,  die  Nadel  zeigt 
keinen  Ausschlag.  Wird  aber  zwischen  a  und  h  eine  dielektrische  Platte 
gebracht,  so  erscheinen  die  mit  h  verbundenen  Quadranten  stärker  ge- 
laden. Da  bei  der  abwechselnden  Richtung  der  Inductionsströme  die 
Ladung  sowohl  der  Quadranten,  wie  der  Nadel  des  Elektrometers  wech- 
selt, wird  hierdurch  die  letztere  einseitig  abgelenkt,  und  man  kann  durch 
Verschiebung  der  Platte  a  um  die  Länge  a  die  Nadel  wieder  auf  Null 
bringen.  Dann  wirkt  die  dielektrische  Platte,  deren  Dielektricitätscon- 
stante J)  sei,  wie  wenn  die  an  ihrer  Stelle  befindliche  Luftschicht  von 
der  Dicke  Ö  um  n  verkürzt  wäre,  d.  h.  es  Lit  D  =  d/(Ä  —  a).    So  war: 


Brechungs- 
indez 


EboDÜ 

Guttapercha 

Ghattertou's  Mischung     .    .   .    . 

Schwarzer  Kautschuk 

Vulcanisirter  Kautschuk     .   .    . 

Schwefel 

Schellack 

Paraffin 

Schwefelkohlenstoff 

Doppelt  extra  dichtes  Fliutglas 
Extra  dichtes  Flintglas   .    .   .    . 

Leichtes  Flintglas 

Hartes  Crownglas 

Gewöhuliches  Glas 


2,284 

2,462 

2,547 

2,220 

2,497 

2,58 

2,74 

1,9936 

1,81 

3,164 

3,054 

3,013 

3,108 

3,243 


1,6060 

1,4119 
1,3456 
1,7783 
1,7474 
1,7343 
1,7629 
1,8009 


2,115 

1,422 

1,6114 

1,7460 

1,6757 

1,5920 

1,5113 

1,543 
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Bei  vier  Platten  von  Ebonit  von  0,264,  0,516,  0,509  und  0,754  Zoll 
Dicke  ergab  sich  D  =  2,3077,  2,3097,  2,2482 ,  2,2697.  Bei  fttnf  Plat- 
ten Ton  Paraffin  schwankte  D  zwischen  1,9654  und  2,0145.  Die  Zahlen 
summen  also  im  Ganzen  gut  mit  einander  überein. 

ParafEbiplatten  enthalten  meist  Hohlräume;  berechnet  man  ihre 
mittlere  Dicke  ohne  dieselben  aus  ihrem  Gewicht  und  specifischen  Gewicht, 
so  erh&lt  man  die  Zahl  in  der  Tabelle.  —  Die  Zahl  für  Schwefelkohlen- 
stoff ist  erhalten ,  indem  die  Wirkung  des  von  ihm  erfüllten  Glastroges 
Bubtrahirt  wurde  ^). 

Da  bei  wiederholten  Versuchen  Glasplatten  eine  6  bis  12  Proc. 
grossere  Capacit&t  zeigten  als  18  bis  19  Monate  vorher,  soll  die  Capa- 
citat  sich  mit  der  Zeit  ändern,  indess  lassen  sich  doch  kaum  die  ein- 
fliessenden  Fehlerquellen  hinlänglich  controliren ,  um  diese  übrigens  bei 
den  Elrschütterangen ,  denen  stets  das  Glas  ausgesetzt  ist,  nicht  unwahr- 
scheinliche Yeränderong  als  bewiesen  anzusehen. 

Auch  Hopkinson')  hat  sehr  sorgfaltige  Versuche  angestellt.  48 

Zuerst  wird  bewiesen,  dass  sich  ein  wohl  isolirter  Glascondensator 
in  ^/soooo  Secunde  fast  vollständig  entladet.  Hierzu  diente  eine  Flasche 
aus  leichtem  Flintglas  mit  dünnem  Körper  und  dickem  Halse,  welche 
bis  an  den  Rand  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  ist.  Die  innere 
Belegung  der  Flasche  ist  mit  einem  auf  einer  Ebonitplatte  befestigten 
Metallstuck  verbunden,  gegen  welches  ein  L  förmiger  um  eine  auf  einem 
Ebonitstück  befestigte  Schneide  drehbarer  Metallhebel  mit  seinem  hori- 
zontalen Arme  drückt.  Gegen  den  verticalen  Arm  des  Hebels  schlägt 
ein  mit  der  Erde  verbundenes,  vorher  um  45^^  gehobenes  Pei^del,  welches 
die  Flasche  entladet  und  zugleich  den  Hebel  von  dem  Metallstück  abhebt 
und  so  die  Flasche  isolirt.  Die  rückständige  Ladung  wurde  dann  mit- 
telst des  Quadrantelektrometers  bestimmt.  Bei  Ladung  der  Flasche 
durch  4  und  8  Elemente  war  der  Ausschlag  desselben  vor  und  nach  der 
Entladung  444  und  34  resp.  888  und  61  Soalentheile.  Auch  dieser 
kleine  Ausschlag  rührte  von  der  Vertheilungswirkung  der  Nadel  des 
Elektrometers  auf  die  mit  der  Flasche  verbundenen  Quadranten  her. 
Worden  letztere  nach  der  Ladung  von  der  Flasche  getrennt  und  erst 
nach  der  Entladung  mit  ihr  verbunden,  so  betrug  mit  8  Elementen  der 
Rückstand  25,  mit  20  aber  61  Scalentheile.  Bei  der  0,00006  Secunden 
dauernden  Entladung  ist  der  Rückstand  also  kleiner  als  3  Procent  der 
ursprünglichen  Ladung.  Die  Zeitdauer  der  Entladung  wurde  dabei  be- 
stimmt, indem  ein  Condensator  aus  Paraffin  mit  Stanniolbelegungen  von 
bekannter  Gapacität  durch  Drähte  von  512  und  256  Ohm  Widerstand 
mit  dem  Metallstück  verbunden ,  auf  eine  durch  das  Elektrometer  mess- 


>)  Gordon,  Nature  20,  p.  485,  1879'j  Electricity  1,  p.  121*.  —  «)  Hop- 
kinson, PhiL  Trans.  London  1881,  2,  p.  385*;  frühere  Versuche  ibid.  1878 
p.  17';  Beibl.  1,  p.  565*,  5,  p.  523*. 
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bare  Ladung  gebracht  und  dann  mittelst  des  Apparates  entladen  wurde. 
Die  beidemale  beobachteten  Rückstände  geben  ein  Maass  für  die  Zeit^). 
Wurde  die  Zeitdauer  etwas  verlängert,  indem  zwei  Hebel  hinter  einander 
in  gleicher  Weise  von  dem  Metallstück  abgehoben  wurden,  und  so  die 
Flasche  zwei  mal  im  Abstand  von  Vso  Secunde  entladen  wurde,  so  war 
doch  der  Rückstand  nahe  derselbe  (Virooo)- 

Bei  Temperaturen  von  14  und  60^  C.  änderte  sich  die  Gapacität  im 
Yerhältniss  von  275:280,  indess  stieg  dabei  die  Schwefelsäure  in  den 
Hals  der  Flasche.  Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  die  Flasche  abge- 
kühlt, wobei  die  früher  benetzten  Randstellen  der  Flasche  befeuchtet 
blieben.    Von  81  bis  73^  sank  die  Gapacität  von  269,5  auf  264. 

Andere  Versuche  wurden  mit  einem  Gondensator  aus  fünf  Platten 
ahcde  in  gleichen  Abständen  angestellt,  von  denen  b  und  d  etwas  klei- 
ner waren  (vgl.  Fig.  11).  h  und  d  wurden  mit  den  Quadranten  eines  Elek- 
trometers, c  mit  der  inneren  Belegung  der  Flasche  desselben  und  einem 
Pol  eines  Inductoriums ,  a  und  e  mit  der  Hülle  des  Elektrometers  und 
dem  anderen  Pol  des  Inductoriums  verbunden,  e  wurde  verschoben  bis 
bei  Erregung  des  letzteren  das  Elektrometer  keinen  Ausschlag  gab.  Dann 
wurde  zwischen  e  und  d  eine  Glasplatte  gebracht  und  derselbe  Versuch 
angestellt.  Bei  Berücksichtigung  des  zwischen  d  und  e  gebliebenen 
Luftraums  ergab  sich  für  extradichtes  Flintglas  die  Dielektricitätscon- 
stante  D  =  9,896. 

Beir  den  entscheidenden  Versuchen  wurde  eine  Ghlorsilberbatterie 
von  1000  sorgfaltig  isolirten  Elementen,,  ein  Schutzringcondensator,  zwei 
Schlittencondensatoren,  die  zusammen  sehr  verschiedene  Gapacitäten  her- 
stellten (§.  46),  und  ein  Umschalter  von  besonderer  Gonstruction  benutzt. 
Das  eine  Quadrantenpaar  des  Elektrometers  war  zuerst  mit  der  Erde,  der 
Schutzring  und  die  Platten  in  demselben  mit  einem  Pol  einer  Säule,  der 
Schlittencondensator  mit  dem  anderen  Pol  verbunden.  Dann  wurden  die 
Quadranten  und  Gondensatoren  durch  den  Umschalter  isolirt  und  mit 
einander  verbunden,  während  der  Schutzring  zur  Erde  abgeleitet  war. 
Darauf  wurden  die  vereinten  Gonductoren  mit  den  Quadranten  des  Elek- 
trometers verbunden,  welches  keinen  Ausschlag  geben  durfte,  wenn  ihre 
Gapacitäten  gleich  waren.  Die  letztere  Verbindung  wurde  unmittelbar 
nach  ihrer  Herstellung  gelöst.  Zwischen  die  Platten  des  Schutzring- 
condensators  wurden  die  zu  untersuchenden  Platten  gebracht.  So  ergaben 
sich  die  Dielektricitätsconstanten  D.  Die  den  Bezeichnungen  beigefüg- 
ten Zahlen  bezeichnen  die  Dicke  der  Platten  in  Millimetern. 


1)  Siehe  Sabine,  PhiL  Mag.  [5]  1,  p.  337,  1876*, 


Bestimmungen  von  Boltzmann.  43 

Doppelt  extra  dichtes  Flintglas,  4,5  mm  .    D  =    9,096  (10,1), 
Dichtes  Flint,  16,57  mm    .......    D  =    7,376(7,4), 

uioh^F,i..{|S;;j--) x>=|SS: 

Sehr  leichtes  Flint,  12,70  mm 2>  =  6,61  (6,57), 

Hartes  Crownglas,  11,62  mm D=  6,96, 

Tafelglas,  6,52  mm 2>  =  8,45, 

Paraffin,  20,19  mm .    .  2>  =  2,29. 

Die  in  Klammem  stehenden  Werthe  sind  die  durch  die  früheren  Be- 
stimmungen erhaltenen.  Sie  weichen  also  von  den  neueren  nur  wenig  ab. 

Bei  Yergleichung  der  Ladung  der  zuerst  erwähnten  Leydener  Flasche 
mit  der  eines  graduirten  Schlittencondensators  änderte  sich  bei  An  wen-' 
dang  von  10  bis  500  Ghlorsilberelementen,  ebenso  bei  Benutzung  von 
20  bis  1800  Elementen,  die  relative  Capacität  von  nur  0,28 Proc.    Das- 
selbe ergab  sich  bei  Anwendung  einer  sehr  dünnen  Glaskugel. 

Diese  Versuche  geben  also  bei  den  verschiedenen  angewendeten 
Methoden  übereinstimmende  Resultate,  dagegen  weichen  sie  von  denen 
von  Gordon,  auch  bei  Benutzung  der  von  letzterem  befolgten  Methode, 
sehr  bedeutend  ab. 

Nach  quantitativen  Messungen    von  Boltzmann^)  besitzen  an-  49 
isotrope  Kr  y  st  alle  eine  ungleiche  elektrische  Polarisirbarkeit  nach  ver- 
schiedenen  Richtungen,  und  dieselbe  steht  wiederum  mit  der  Licht- 
brechung in  nahem  Zusammenhang. 

Bei  Kugeln,  welche  aus  natürlichen  Schwefelkrystallen  geschnitten 
waren,  erreicht  die  Dielektricitätsconstante  in  der  Richtung  der  Halbi- 
rungslinie  des  spitzen  Wmkels  zwischen  den  optischen  Axen  ihr  Maxi- 
mum; ebenso  ist  der  Brechungsindex  am  grössten,  wenn  die  Licht- 
Bchwingusgen  in  derselben  Richtung  erfolgen. 

Die  Dielektricitätsconstanten  ergeben  sich  für  die  grosse  Dg,  mitt- 
lere Dm  und  kleinste  Axe  Djc  direct,  sowie  nach  der  Berechnung  aus  der 
Lichtbrechjmg. 

Dg  Dm  Dk 

beob.  4,773         3,970         3,811 

her.  4,596         3,886         3,591 

Eine  Anzahl  fester  Körper  zeigt  bei*  niederen  Temperaturen  dielek-  50 
triBche  Polarisation.    Werden  sie  erwärmt,  so  fangen  sie  schon  vor  dem 
Schmelzen  an  zu  leiten  und  zersetzt  zu  werden,  und  diese  Leitung  nimmt 
bei  höherer  Temperatur  zu. 

So  verhält  sich  z.  B.  Eis.  £isstücke  von  2  Zoll  Länge  und  2  Zoll 
Dicke  elektrisiren  sich  bei  —  20^  beim  Heranbringen  eines  elektrisirten 


1)  Boltzmann,  Wien.  Ber.  [2]  70,  p.  342,   1874*;   ArchiveB  de  Gen^ve 
Koav.  ß^r.  55,  p.  438,  1876*. 
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Dielektricitätsconstanten  von  Flüssigkeiten. 


Metallstückes  an   ihr  eines  Ende  nicht;  hei  —  8^  nnr  auf  eine  kurze 
Strecke,  während  Wasser  leitet^). 

Die  Dielektricitatsconstante  und  Leitungsfahigkeit  des  Eises  ist  von 
Ayrton  und  Perry')  hestimmt  worden.  Das  Eis  war  aus  destillirtem 
Wasser  in  einem  kupfernen,  als  Elektrode  dienenden  flachen  Gefäss  ge- 
froren. 

In  demselhen  diente  eine  auf  drei  Glasfüssen  stehende,  gerade  vom 
Wasser  herührte  Kupferplatte  als  zweite  Elektrode.  Bei  —  13,5®  hesitzt 
das  Eis  pro  Cuhikcentimeter  eine  Gapacität  von  0,002  Mikrofarad;  seine 
speciflsche  Inductionsfahigkeit  ist  22,168  gegen  die  der  Luft  gleich  Eins, 
während  die  des  Wassers  yon  8,7  Grad,  2240  mal  so  gross  ist.  Bei  höhe- 
ren Temperaturen  heginnt  das  Eis  allmählich  immer  hesser  zu  leiten 

und  zeigt,  wenn  die  Kupfer- 
platte  im  Geföss  durch  eine 
Zinkplatte  ersetzt  ist,  Polari- 
sationsbtröme. 

In  Fig.  12  sind  auf  der  Ah- 
cissenaxe  die  Temperaturen, 
als  Ordinaten  der  punktirten 
Curven  ABC  und  DE  die 
Gapacitäten,  als  Ordinaten 
der  voll  ausgezogenen  Curven 
FGH  und  JK  die  Leitungs- 
föhigkeiten  des  Eises  und 
des  Wassers  angegeben.  Die 
Punkte  A  und  E  entsprechen 
den  Oapacitäten  von  etwa 
0,002  und  0,1 185  Mikrofarads 
für  den  Cuhikcentimeter  bei 
resp.  — 12,0  und  +5®,  die 
Punkte  F  und  K  den  Wider- 
ständen von  2240  und  0,34 
Megohms  bei  resp.  — 12,4 
und  11,02^ 


x-r 


10- -8* -6*  -A'  -r    h» 


51  Bei  der  Bestimmung  der  Dielektricitätsconstanten  der  Flüs- 

sigkeiten bietet  sich  die  Schwierigkeit,  dass  leicht  durch  Strömungen 
die  elektrische  Yertheilung  geändert  werden  kann,  wie  schon  Bd.  I,  §.  565 
erwähnt  ist,  dass  eine  Leydener  Flasche,  deren  dielektrische  Zwischen- 
schicht aus  Terpentinöl  besteht,  nicht  dauernd  geladen  werden  kann. 


*)  Achard,  Chemisch -physische  Schriften  Berl.  1780,  p.  11*;  auch  schon 
andeutungsweise  von  Franklin,  Exp.  and  obs.  p.  36*.  —  ^)  Ayrton  und 
Perry,  Chem.  News  38,  p.  229,  1877*;  Phü.  Mag.  [5]  5,  p.  43,  1878*;  Beibl. 
2,  p.  162*. 


Bestimmungen  von  Silow.  45 

Diese  Fehlerquelle  ist  bei  BenrtbeUiuig  der  folgenden  VerBnohe  zu  be- 

Mesanngen  der  DielektricitStaconstanten  von  Flüasigkeiten  Bind  von 
Silowi)  vorgenommen  worden.  Er  verwendet  ein  oylindriscbeB  Glas- 
gefäas,  Fig.  13,  von  10  cm  Höhe  und  15  cm  DnrchmeBser,  aof  dessen 
Seiteovände  and  Boden  Im  Inneren  vier  von  einander  getrennte  Stanniol- 
streifen  von  je  10  cm  Breite  geklebt  sind.  In  deip  Glase  hängt  an  einem 
dOnnen  Silberdraht  eine  .LfSmuge  Platinnadel,  welche  an  ihren  Enden 
vertical  gestellte,  halbcylindrische  Platinbleche  trägt.  An  der  Nadel  wird 
ein  Spiegel  befestigt.  Sie  ist  mit  der  Erde  verbunden;  das  eine  Paar 
der  Stanniol  streifen  konnte  durch  einen  Commutator  mit  der  Erde,  das 
andere  mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  aus  Zink'Kupfer- 
Wasser-Elem enteil  bestehenden  Säole  verbunden  und  diese  Yerbindnng 
umgekehrt  werden.  Das  Glas  wurde  mittelst  eines  seitlichen  Rohres  mit 
verschiedenen  Flüssigkeiten  gefüllt. 

Die  Anziehung  der  Nadel  bei  Ladung  der  Stanniolstreifen  mittelst 
eines  Pols  von  dem  Potential  Fist,  wenn  y  dteCapaoität  der  Streifen,  D 

die     Dielektricitätscon- 
°'      '  stante    der    Flüssigkeit 

ist, 

Äjt  =  const  Dy  ■  ^. 
welche  durch  die  Tor- 
sion des  Fadens  compen- 
sirt  wird.-    In  der  Luft 

A  =  const  y  V* 

sein.  Ist  in  der  Flüs- 
sigkeit der  Torsi  ons win- 
ke! <pi>,  in  der  Luft  <p, 
so  wird  demnach 

<P 
anter  der  Voraussetznag,  dass  der  Torsionswinkel  dem  Quadrate  der  auf 
den  Streifen  befindlichen  Elektricitftt  proportional  ist.  Ist  dies  nicht  der 
Fall ,  so  kann  man  durch  die  Bestimmung  der  Ablenkungen  bei  Ladung 
der  Streifen  mittelst  einer  aus  veracbiedenen  Zahlen  von  Elementen  zu- 
sammengesetzten Säule  das  Elektrometer  graduireu.  —  Besser  hätte  man 
dorch  Drehen  des  Kopfes  der  Torsionswage  die  Nadel  stets  asf  die  frühere 
Lage  eingestellt  und  die  Ablenkung  nach  Aufheben  der  Elektrisirung 
bestimmt.  —  Die  Schwingungen  der  Nadel  in  der  Luft  wurden  durch  ab- 


1)  Bilov,  Pogg.  Ann.  156,  p.  : 


46  Dielektricitätsconstanten  von  Flüssigkeiten. 

wechselnde  Verbindung  der  Streifen  mit  der  Säule  ^compensirt;  in  den 
Flüssigkeiten  dämpften  sie  sich  von  selbst. 

Bei  zwei  Sorten  Terpentinöl  ergab  sich  für  I  in  drei  Versuchsreihen 
D  =  2,277,  2,279,  2,251;  für  II_in  einer  Versuchsreihe  D  =  2,173, 
also  im  Mittel  2)=  2,221  und  VD  =  1,490.  Der  Brechungsexponent  n 
des  Terpentinöls  für  unendlich  lange  Wellen  ergiebt  sich  aus  der  Formel 
n  =  A  +  5/A*,  wo  A-  die  Wellenlänge  ist,  nach  mehreren  Bestimmun- 
gen von  n  für  die  Linien  2),  h,  F,  G  gleich  1,459.  —  Für  eine  be- 
stimmte Sorte  Petroleum  war  2>  =  2,037  (2,009  —  2,061);  V!d  =  1,428, 
n=  1,4311). 

52  Bei  anderen  Versuchen  verwendete  Silow*)  eine  Methode,  welche 

der  von  Siemens  (Thl.  I,  §.  134)  angegebenen  ganz  ähnlich  ist,  nur 
wurde  die  selbstthätige  Wippe  durch  einen  rotirenden  Commutator,  eine 
Ebonitplatte  mit  Metalleinlagen  ersetzt,  durch  welchen  die  eine  Platte  des 
Gondensators  abwechselnd  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  und  dem  anderer- 
seits zur  Erde  abgeleiteten  Multiplicator  eines  Galvanometers  verbunden 
wurde,  während  der  andere  Pol  der  Säule  und  die  zweite  Condensator- 
platte  zur  Erde  abgeleitet  waren. 

Der  Condensator  bestand  aus  zwei  kreisförmigen  vergoldeten  Platten, 
welche  durch  IV2  ^^  dicke  Stücke  von  Hartgummi  von  einander  getrennt 
waren.  Die  untere  Platte  stand  auf  drei  Füsschen  in  einem  innen  mit 
Stanniol  belegten  und  zur  Erde  abgeleiteten  Glasgefäss.  Das  Galvano- 
meter enthielt  zwei  mit  einander  verbundene  möglichst  astasirte  Spiegel- 
magnete ,  die  zwischen  den  Multiplicatorrollen  an  einem  2,5  m  langen 
Silberdrahte  (vergl.  übrigens  Thl.  I,  §.  41  Anm.)  hingen.  Als  Batterie 
wurde  eine  Säule  von  175  Kupfer- Wasser-Zink-Elementen  benutzt.  Sind 
bei  gleicher  Rotationsgeschwindigkeit  des  Commutators  und  constant  blei- 
bender elektromotorischer  Kraft  der  Säule  die  Ablenkungen  des  Galvano- 
meters gleich  9t,  q>j)  und  %  wenn  sich  der  Condensator  in  Luft  oder  in 
einer  Flüssigkeit  befindet,  deren  Dielektricitätsconstante  gleich  D  ist, 
oder  der  Verbindungsdraht  allein  in  die  Schliessung  eingeschaltet  ist; 
ist  y  die  Capacität  des  Gondensators  in  der  Luft,  c  die  des  Verbindungs- 
drahtes, so  ist: 

9    =  const  k 

(pi  =  const  (y  +  c) 

q>D  =  const  (y,D  +  c), 
also 

Wurde  der  Condensator  mit  dem  Verbindungsdraht  in  Luft  oder  in 
Benzol  unter  Anwendung  verschiedener  Zahlen  von  Elementen  der  Bat- 


1)  Vergl.  Silow,  Pogg.  Ann.  158,  p.312y  1876*.  —  >)  Silow,  Pogg.  Ann. 
158,  p.  306,  1876*. 


Bestimmungen  von  Hopkinson.  47 

ierie  geladen,  so  ergab  sicli,  dass  die  Dielektricitätsconstante  von  der 
elektromotorischen  Kraft  unabhängig  war. 

Stellt  man  aus  diesen  Versuchen  die  mittleren  Dielektricitatscon- 
stanten  mit  den  Brechungsexponenten  n  f&r  die  Wellenlänge  A  =  oo  zu- 
sammen, so  folgt  für 


Terpentinöl 
Benzol 
Petroleum  I 
Petroleum  II 


2,153  (2,104  bis  2,182)  1,468 

2,198  (2,153  bis  2,264)  .  1,483 

2,071  (2,050  bis  2,103)  1,439 

2,037  (2,009  bis  2,086)  1,428 


n 


1,461 
1,482 
1,431 
1,431 


Nach  der  §.  48  erwähnten  Methode  hat  Hopkinson  die  Dielek-  53 
tricitatsconstanten  2)  von  verschiedenen  Flüssigkeiten  bestimmt.  Die- 
selben wurden  in  den  ringförmigen  Raum  eines  Doppelcylinders  gebracht, 
in  welchem  ein  isolirter,  mittelst  drei  Messingstäben  an  einer  Ebonit- 
platte hängender,  den  Gy linderflächen  conaxialer  Cylinder  gesenkt  werden 
konnte.  Die  Capacität  dieses  Cylinders  wurde  mit  der  eines  Schlitten- 
condensators ,  erst  bei  Füllung  mit  Luft,  danii  mit  den  Flüssigkeiten 
verglichen.  Die  Brechungsindices  n  wurden  an  den  für  diese  Bestim- 
mungen dienenden  Flüssigkeitsproben  gemessen.  So  war  für: 


«00 

-  n2. 

1,3865 

1,922 

1,4406 

2,075 

1,4416 

2,078 

1,4443 

2,086 

1,4586 

2,128 

1,4674 

2,153 

1,4611 

2,135 

1,4598 

2,131 

1,4578 

2,125 

D 


Petroleumgeist 

Petroleumol  (Fields)     .   . 
PetroleumÖl,  gewöhnliches 
Ozokerit,  Schmieröl ... 
Terpentin  (käuflich)     .    . 

Bicinuflöl 

Spermacetiöl 

Olivendl 

Klauendl 


1,92 
2,07 
2,10 
2,13 
2,23 
4,78 
3,02 
3,16 
3,07 


,  Hiemach  stimmen  die  Quadrate  der  Brechungsindices  für  unendliche  54 
Wellenlängen  für  die  vier  letzt  erwähnten  Stoffe  nicht  mit  den  Dielek- 
tricitatsconatanten  überein;  indess  sind  dieselben  sämmtlich  Fette,  und 
somit  bis  zu  einem  gewissen  Grade  Leiter,  wahrscheinlich  Elektrolyte. 

Znr  Bestimmung  der  Diele ktricitätscon stauten  verschiedener 
Gase  verwendete  Boltzmann^)  einen  Condensator,  welcher  aus  zwei 


»)  Boltzmann,  Wien.Ber.  69,  p.795, 1874*;  Pogg.  Ann.  155,  p.403, 1875*. 


48  Dielektricitätsconstanten  der  Gase, 

horizontalen  MetEtllplatten  bestand ,  von  denen  die  nntere  ä  Termittelst 
dreier  Schell ackfüBschen  auf  einer  anderen  Metallplatte  h  ruhte,  velche 
mit  einer  dritten  darunter  befindlichen  horizontalen  a  durch  dreiMesBing- 
fäsae  verbunden  war.  Auf  verticalen  Vorsprüngen  c  am  Rande  von  b 
ruhten  drei  Ebonitscbrauben  hi,  welche  ein  System  von  zwei  parallelen, 
durch  MessingBtückchen  verbundenen  horizontalen  Metallplatten  b^  und 
g  trugen.  An  der  unteren  derselben  hing  mittelst  Schellackstäbchen  die 
zweite  Collectorplatte  e.    Die  äusseren  Platten  dienten  nur  zum  Schutz 

Fig.  H. 


gegen  WärmeeiDflüsae,  welche  eine  Biegung  hätten  veruraachen  können. 
Das  Plattensystem  war  mit  einer  dünnen  Measingblecbhülle  k  umgeben, 
durch  die  von  oben  zwei  mit  Schellack  eingekittete  Drähte  hindurch- 
gingen. Der  eine  q  ging,  durch  Luft  isolirt,  durch  zwei  weitere  in  den 
obersten  Platten  eingeschnittene  Lücher  zur  oberen,  der  andere^  auch 
noch  durch  letztere  zur  unteren  Condensatorplatte.  Der  ganze  Apparat 
wurde  evacuirt. 


Versuche  von  Boltzmann.  49 

Wurde  die  untere  Condensatorplatte  mit  einem  Eirchhoff'Bchen 
Elektrometer  verbunden  und  Gas  in  den  Apparat  eingelassen  oder  der- 
selbe entleert,  so  ergab  sich  keine  Ladung,  so  dass  die  Reibung  der  Gase 
an  den  Platten  keine  Elektricität  erregte.  Wurde  die  eine  Platte  ge- 
laden und  nach  längerer  Zeit  entladen,  die  andere  darauf  auf  ihre  Ladung 
untersucht,  so  zeigte  sie  weit  über  die  Zeit  eines  Versuches  hinaus  keine 
Elektrisirung,  so  dass  auch  ein  directer  Uebergang  der  Eektricität  von 
der  einen  Platte  zur  anderen  nicht  zu  befürchten  war.  —  Ein  Pol  einer 
andererseits  abgeleiteten  Säule  von  300  Daniel  loschen  Elementen  war 
mit  einer  um  ein  Chamier  drehbaren  isolirten  Metallplatte  8  verbunden« 
die  auf  den  Zuleitungsdraht  q  zur  Gollectorplatte  e  gesenkt  wurde,  wodurch 
sie  auf  das  Potential  V  geladen  wurde.  Ein  ähnliches  Blech  r  vermit- 
telte die  Verbindung  der  Condensatorplatte  d  durch  die  Drähte  1  und  m 
oder  n  mit  einem  Kirchhoff 'sehen  Elektrometer  oder  der  Erde.  Die 
Hülle  des  ganzen  Apparates  war  abgeleitet.  —  Werden  die  Verbindun- 
gen mit  der  Batterie  und  der  Erde  aufgehoben  und  Gas  aus  dem  Appa- 
rate entfernt  oder  ihm  zugeführt,  so  möge  sich  die  Dielektricitätscon- 
stante  von  Di  auf  D^  ändern.  Dann  ist  überall  das  Potential  Dy/D^  mal 
so  gross  als  früher;  in  der  Condensatorplatte,  wo  es  vorher  Null  war, 
ist  es  also  immer  noch  Null,  in  der  CoUectorplatte  YDi/D^.  Jetzt  wird 
die  CoUectorplatte  durch  neue  Verbindung  mit  der  Säule  wiederum  auf 
das  Potential  V  gebracht,  während  die  Condensatorplatte  mit  dem  Elek- 
trometer verbunden  ist,  und  der  Ausschlag  Ä  beobachtet,  welcher  mithin 
dem  Potentialzuwachs  F  (1  —  Di/D^)  der  CoUectorplatte  entspricht. 
Nun  verbindet  man  in  gleicher  Weise  erst  bei  Ableitung  der  Condensator- 
platte und  des  Elektrometers  die  CoUectorplatte  mit  der  Säule  von 
» Elementen  und  ladet  sie  dadurch  zum  Potential  F,  isolirt  die  CoUector- 
platte mit  dem  damit  verbundenen  Elektrometer  und  beobachtet  den  Aus- 
schlag Ai  derselben  bei  Anwendung  einer  Säule  von  n  -f-  1  Elementen. 
Derselbe  entspricht  dem  Zuwachs  des  Potentials  der  CoUectorplatte  um 
^F.  Durch  Vergleichung  der  Ausschläge  A  und  Ai  kann  mithin  Di/Dj 
bestimmt  werden. 

Linerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  ist  die  Zunahme  der 
Dielektricitatsconstante  der  des  Drucks  proportional.  Gälte  dies  bis  zur 
vöUigen  Luftleere,  so  würde,  wenn  die  Dielektricitatsconstante  des  Va- 

cunnis  gleich  Eins  ist,  die  Quadratwurzel  dieser  Constante  yJ)  für  ver- 
schiedene Gase  beim  Druck  von  760  mm  Quecksüber  und  0^  C.  sich  wie 
in  folgender  Tabelle  ergeben. 


Wied«mann,  ElektriciUt  11. 


DielektricitstsconstanteD  der  Gase. 


000590 

1,000295 

1,000294 

oooe<6 

1,000473 

1,000446 

000264 

1,000132 

1,000138 

000890 

1,000345 

1,000340 

000994 

1,000497 

1,000503 

001312 

1,000656 

1,000678 

000914 

1,000472 

1,000443 

Lnft    .... 
Eohl«D8äare 
WEie«er«tofE   . 
Koblenoxyd  . 
Btickoxydnl  .   . 
OelbildeudeB  Gi 
Sampfgas  .   .  . 


Die  Wertbe  n  sind  die  zugehöiigen  BrechongBindices  der  G&se. 

55  Bei  den  Versachen  von  AyrtoD  und  Perry'}  wurden  zwei  Conden- 

satoren  verwendet.  Der  eise  a  beBtand  ans  einer  auf  einem  Steinpfeiler 
festgelegten  qnadnitiachen Platte  a, Fig.  15,  TonlSlSqcmOberääcbe  und 
FJ2.  15.  einer  durch  drei  Stellschrauben 

von  Ebonit  aber  ihr  parallel  anf- 
gestellteu  auf  der  Rflckseite  durch 
Rippen  verstärkten  eben  solchen 
Platte.  Der  zweite  war  gebildet 
ans  einemBlechkasten,  in  welchem 
11  Metallplatten  von  je  324(icm' 
Oberfläche  parallel  neben  einander 
befestigt  waren,  so  dass  die  un- 
geraden mit  dem  Kasten,  die  ge- 
raden mit  einem  isolirt  dorch 
ein  Glasrobr  aus  ihm  heraus- 
gehenden Drahte  verbunden  wa- 
ren. Der  Kasten  wurde  mit  Luft 
oder  anderen  Gasen  gefüllt. 

Die  eine  (Condensator-)  Platte 
jedes  Condensators  war  mit  der 
Erde  verbunden.  Mittelst  eines 
Schlüssels  wurde  nach  einander 
die  CoUectorplatte  des  einen  und 
des  anderen  Condensators  resp. 
mit  dem  positiven  und  negativen 
Pol  einer  Säule  von87  DanielT- 
schen  Elementen  verbunden,  wäh- 
rend jedesmal  ihr  freier  Pol  zur 

')  Ayrto'n  und  Perry,  On  the  «peciflc  inductive  Capacity  ofGasen;  As!«- 
0  Boc.  of  Japan,  Apr.  18,  1877*;   auch  Oordon,  Electricity   1,  p.  130,  1879*. 


Versuche  Von  Ayrton  und  Perry.  51 

Erde  abgeleitet  war.  Die  Colleotorplatten  wurden  dabei  auf  gleiches  und 
entgegengesetztes  Potential  V  geladen.  Dann  worden  die  Gollectorplatten 
isolirt  und  unter  einander  und  mit  dem  einen  Qnadrantenpaar  eines  Qua- 
drantelektrometers  verbunden,  dessen  anderes  Paar  abgeleitet  war. 

Sind  die  Capacitaten  der  Condensatoren  C  und  C7i,  so  sind  ihre 
Ladungen  VG  und  —  FCi,  also  die  am  Elektrometer  abgelesene  Ladung 
Li  =  kV  (G  —  Ci),  wo  Je  eine  Constante  ist. 

Darauf  wurden  die  Pole  der  Säule  durch  eine  Brückenleitung  von 
10000  Einheiten  Widerstand  yerbunden,  ein  Punkt  derselben  abgeleitet 
und  ein  anderer  mit  dem  Elektrometer  yerbunden,  welches  dabei  das 
Potential  v  an  diesem  Punkte  und  zugleich  das  Yerhältniss  v/V=  n 
angab.  Wurden  nunmehr  beide  Gollectorplatten  mit  jenem  Punkte  ver- 
bunden, also  in  gleichem  Sinn  geladen,  und  dann  mit  dem  Elektrometer 
in  Yerbindung  gesetzt,  so  gab  dieses  die  Ladung  L^  =  kv  (G  -}-  Gi) 
=  kVn  (C-f-  Gl),    Aus  Li  und  L^  folgt  das  Yerhältniss  von  G  zu  Gi, 

Bei  Versuchen  mit  verschiedenen  Gasen  ergab  sich  so  der  relative 
Werth  der  Capacitaten  Ci ,  welche  den  Dielektricitätsconstanten  D  pro- 
portional sind.    So  war: 

D 

Luft 1,0000 

Yacuum 0,9985 

Kohlensäure 1,0008 

Wasserstoff 0,9998 

Eohlengas 1,0004 

Schweflichte  Säure     ....  1,0037 

Li  Betreff  der  aus  diesen  Versuchen  gezogenen  Schlüsse  ist  zu  be- 
denken, dass  die  Bestimmungen  der  Dielektricitätsconstanten  der  Gase 
die  Messung  der  Ladungen  der  Condensatoren  bis  auf  weniger  als 
ein  Zehntel  Procent  erfordern,  innerhalb  welcher  Grenzen  meist  die  Ab- 
weichungen der  Werthe  D  unter  einander  liegen,  und  wozu  unsere 
jetzigen  Elektrometer  doch  wohl  kaum  ausreichen  dürften,  sowie  dass 
kleine  Stäubeben  auf  den  Gondensatorplatten  schon  Fehler  bedingen  kön- 
nen, die  innerhalb  dieser  Grrenzen  liegen.  Hiemach  sind  die  Resultate 
noch  nicht  als  sicher  zu  betrachten^). 

In  §.16  haben  wir  der  Berechnung  der  elektrischen  Yertheilung  bei  56 
Gegenwart  von  Dielektricis  die  Hypothese  zu  Grunde  gelegt,  dass  die 
letzteren  aus  einem  nichtleitenden  Medium  bestehen,  in  welches  gut  lei- 
tende Theilchen  eingelagert  sind.  Durch  folgende  Betrachtungen  könnte 
man  unter  obiger  Annahme  das  Yerhältniss  k  des  Volumens  derselben  zu 
dem  des  ganzen  Dielektricums  ohne  directe  Bestimmung  von  D  erhalten. 


*)  Versuche  von  Ayrton,  Lodge,  Gordon  und  Perry  über  die  Dielek- 
trieitaUconstante  der  Laft  bei  starker  Verdünnung  sind  noch  nicht  abgeschlos- 
sen.    Bep.  Brit  Ass.  1880*;  Beibl.  5,  p.  306*. 
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Sind  die  Belegungen  einer  Batterie,  deren  Dielektricum  die  Dicke  e, 
die  DielektricitätscouBtante  D  habe,  auf  die  Potentialniyeaux  Vi  und  F^ 
geladen,  ist  die  Oberfl&che  der  Belegungen  8,  ist  die  Elektricitätsmenge 
auf  denselben  Q,  so  ist  die  bei  der  vollständigen  Entladung  der  Batterie 
geleistete  Arbeit  gleich: 

^  =  V«  Ö  (F,  -  Fl). 

Da  nach  dem  §.  26  die  Elektricitätsmenge  bei  der  Potentialdiffe- 
renz Eins  gleich  DS/^xe,  bei  der  Potentialdifferenz  Fj  —  Vi  gleich 
Q  =  SDiVi--  Fj)/4«c  ist,  so  folgt  daraus: 

SD     ^ 

m 

Nach  §,  28  ist  aber  J)  =  (1  +  2äj)/(1  —  Ä),  woraus  folgt: 

8       l  +  2k     ^ 

Bestimmt  man  danach  die  Wärmemenge  in  dem  Entladungs- 
kreise eines  Condensators  bei  Anwendung  verschiedener  gleichgestalte- 
ter dielektrischer  Platten,  so  kann  man  für  dieselben  den  Werth  A;  be- 
rechnen. 

Bei  Versuchen  von  Schwede  ff  ^)  war  z.B.  die  in  einem  Drahte  im 
Schliessungskreise  erzeugte  Wärmemenge  bei  einem  Gondensator  mit 
einer  Tafel  von  Ebonit  2,2  mal  grösser  als  mit  einer  Glasplatte.  Ist  für 
erstere  der  Werth  h  =  ki,  für  letztere  gleich  k^j  so  muss  also  sein : 

•      l-h    ^  1-A^ 

1  +  2kl  1  +  2*3 

Da  nun  ki  zwischen  0  und  1  liegen  muss,  muss  die  linke  Seite  zwi- 
schen 1  und  0  liegen,  d.  h. 

sein.  Demnach  müssten  im  Glase  die  leitenden  Theilchen  über  V4  sei- 
nes Volumens  einnehmen. 

57  Die  Ladung  eines  Condensators  mit  einer  Zwischenschicht  von  Luft 

zwischen  den  Belegungen  erfolgt  in  weniger  als  Vsoo  Secunde  vollstän- 
dig. Dies  hat  Pellat')  gezeigt,  indem  er  einen  Luftcondensator  von 
Ys  Mikrofarad  Capacität  durch  eine  oscillirende  Zunge  abwechselnd  mit 
zwei  auf  einer  bestimmten  Potentialdifferenz  befindlichen  Punkten  eines 
Schliessungskreises  verband  und  durch  ein  Spiegelgalvanometer  und  ver- 
schiedene Widerstände   entlud.    War  der  Widerstand  des  EnÜadungs- 


^)  Bchwedoff,  Pogg.  Ann.  137,  p.  559,  1869*.   —   ^)  Pellat,  Jonrn.  de 
Phys.  10,  p.  358,  1881*;  Beibl,  5,  p.  876*. 
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kreise»  kleiner  als  1000  Ohm,  so  blieb  die  Ablenkung  der  Nadel  wesent- 
lich constant;  bei  Widerstanden  Yon  2000  bis  8000  0hm  sank  sie,  indem 
die  Entladung  nicht  mehr  vollständig  erfolgte.  Die  die  durchgehende 
Elekiricitatsmenge  Q  messende  Ablenkung  entsprach  dann  der  Formel 

von  Ohm: 

r_ 

e==FoC(l  -e    <^^h 

wo  C  die  Capacitat  des  Condensators,  T  die  Entladungsdauer  bezeichnet 
(yergl.  Thl.  I,  §.  393).  Das.  zweite  Glied  ist  aber  meist  gegen  das  erste 
zu  Tcmachlässigen. 

Dagegen  nimmt,  wie  wir  schon  mehrfach  erwähnt  haben,  die  Ladung  58 
eines  mit  einem  anderen  Dielektricum  yersehenen  Condensators  mit  der 
Zeit  zu. 

Diese  Zunahme  der  Gapacität  der  durch  eine  constante  Elektrici- 
tätsquelle  geladenen  Condensatoren  kann  einmal  davon  herrühren ,  dass 
die  Molecüle  des  Dielektricums  eine  bestimmte  Zeit  brauchen,  um  sich 
in  ihre  elektrischen  Gleichgewichtslagen  einzustellen,  resp.  die  in  den 
Molecülen  enthaltenen  Elektricitäten,  um  sich  bis  zu  dem  der  wirkenden 
Ejraft  entsprechenden  Maximum  zu  scheiden  ^)«  Indess  dürfte  diese  Ur- 
sache weniger  Einfluss  haben,  da  die  Ladung  meist  in  sehr  kurzer  Zeit 
sogleich  einen  bedeutenden  endlichen  Werth  annimmt  und  dann  erst 
ganz  allmählich  ansteigt.  Würde  dieser  Grund  allein  das  Anwachsen 
der  Ladung  bedingen,  so  müsste  bei  der  Trennung  des  dielektrischen 
Körpers,  z.  B.  eines  Paraffincylinders ,  in  zwei  den  Belegungen  zuge- 
kehrte Hälften  auch  nach  längerer  Zeit  jede  derselben  in  einer  allerseits 
geschlossenen,  mit  einem  Elektrometer  verbundenen  isolirten  Blechbüchse 
(vergL  Thl.  I,  §.  109)  sich  völlig  unelektrisch  erweisen,  da  in  jedem 
gerichteten  oder  elektrisch  geladenen  Molecül  stets  gleiche  Mengen  posi- 
tiver und  negativer  Elektricität  enthalten  sind.  Sie  erscheinen  aber  nach 
längerer  Zeit  entgegengesetzt  geladen,  wie  die  ihnen  zugekehrten  Bele- 
gungen. Man  kann  daraus  schliessen,  dass  überwiegend  die  allmähliche 
Leitung  der  Elektricität  im  Dielektricum  in  der  Richtung  der  wirken- 
den Kraft  die  dauernde  Ladung  des  Dielektricums  an  seinen  Endflächen. 
und  somit  auch  die  Zunahme  der  Capacitat  eines  aus  demselben  und 
zwei  Metallplatten  gebildeten  Condensators  zur  Folge  hat.  Die  Grösse 
der  Ladung  dieses  Condensators  bei  Verbindung  seiner  einen  Belegung 
mit  einer  constanten  Elektricitätsquelle  und  Ableitung  der  anderen  hängt 
ab  1)  von  der  Stärke  der  dielektrischen  Polarisation,  2)  von  der  Leitungs- 
föhigkeit  des  Dielektricums,  3)  von  dem  Widerstand,  den  die  Zwischen- 
schicht zwischen  den  Belegungen  und  dem  Dielektricum  einer  Vereini- 
gung der  Elektricitäten  in  beiden  entgegenstellt,  4)  von  der  Dauer  der 
Yerbindung  mit  der  Elektricitätsquelle. 


^)  Belli,  Corso  di  ftsica  sperimentale  3,  p.  294*. 
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59  Auch  wäre  es  möglich,  dass  die  aus  ihrer  Lage  verschobenen  Elek- 
tricitäten  ^) ,  resp.  die  gedrehten  Molecüle  nicht  sofort  nach  Aufhebung 
der  elektrisirenden  Kraft  in  ihre  unelektrischen  Lagen  zurückkehrten, 
der  Körper  also  elektrisch  bliebe.  Man  würde  nach  dem  im  Gebiet  des 
Magnetismus  üblichen  Sprachgebrauch  diese  Eigenschaft  der  Körper  einer 
sogenannten  Coercitivkraft  zuschreiben,  welche  etwa  die  gedrehten  Mo- 
lecüle in  ähnlicher  Weise  verhinderte,  sofort  in  ihre  Ruhelagen  zurück- 
zukehren, wie  die  Molecularkräfte  bei  der  elastischen  Nachwirkung 
deformirter  Körper. 

Eine  solche  dielektrische  Nachwirkung  ist  bei  Kugeln  von  Glas, 
Quarz  und  Flussspath,  sowie  von  einem  Gemenge  von  Schwefel  und 
Graphit,  auch  von  frisch  gegossenem  Selen  (welches  aber  mit  der  Zeit 
leitend  wird)  vonBoltzmann^)  in  der  Weise  beobachtet  worden,  dass  bei 
64  mal  in  der  Secunde  erfolgenden  entgegengesetzten  elektrischen  Ein- 
wirkungen während  dreier  Halbschwingungen  die  Dielektricitätscon- 
stante  kleiner  erschien,  als  der  Uebereinstimmung  mit  dem  Brechungs- 
index'entsprach.    Bei  reinen  Schwefelkugeln  zeigte  sich  dies  nicht.  ^ 

60  Nach  der  Hypothese  der  scheidbaren  Fluida  würde,  wenn  sich  die- 
selben durch  die  Einwirkung  einer  äusseren  Kraft  auf  die  Oberfläche  der 
leitenden  Theile  des  Dielektricums  ansammeln,  einmal  in  Folge  des  ihrer 
Bewegung  entgegenstehenden  Widerstandes  eine  gewisse  Wärmemenge 
erzeugt,  und  zugleich  eine  Quantität  potentieller  Energie  angehäuft, 
welche  sich  bei  dem  Aufhören  der  wirkenden  Ejräffce  und  Wiedervereini- 
gung der  Elektricitäten  ebenfalls  in  Wärme  umsetzt.  —  Besteht  die  Elek- 
trisirung  der  Dielektrica  in  einer  Hin-  und  Herbewegung  der  permanent 
polaren  Molecüle,  so  tritt  das  Analoge  in  Folge  der  dabei  wirkenden 
Reibungswiderstände  ein.    Das  Dielektricum  muss  sich  also  erwärmen. 

Um  dies  nachzuweisen  kittete  W. Siemens^)  eine  Thermosäule  auB 
180  Eisen-Neusilber-Elementen  mittelst  Schellack  und  Golophonium  zwi- 
schen zwei  Glassplatten,  deren  äussere  Flächen  so  mit  Stanniol  beklebt 
waren,  dass  der  von  den  Löthstellen  erfüllte  Raum  ganz  von  demselben 
bedeckt  war,  und  verband  die  Säule  mit  einem  Galvanometer. 

Wurde  der  Condensator  abwechselnd  durch  ein  Inductorium  von 
1  Zoll  Schlagweite  geladen  und  entladen,  so  zeigte  der  Ausschlag  der 
Galvanometemadel  eine  Erwärmung  der  Säule  an,  die  von  der  Stromes- 
richtung unabhängig  und  nahe  proportional  der  Zahl  der  Ladungen  und 
der  Schlagweite  war,  bis  zu  der  der  Condensator  geladen  wurde. 

Eine  Erwärmung  der  Glasmasse,  etwa  in  Folge  der  Compression 
durch  die  einander  anziehenden  Belegungen  kann  diese  Erscheinung  nicht 
bedingen,  da  der  Compression  bei  der  Entladung  eine  Dilatation  folgt, 


*)  Belli,  1.  c.  —  2)  BoltzmanD,  Bomisch  und  Nowak,  Wiener  Be- 
richt [2]  70,  p.380,  1874*.  —  8)  Werner  Siemens,  Pogg.  Ann.  125,  p.  137, 
1864*. 
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welche  eine  entsprechesde  Erkältung  hervorruft.  Auch  kann  sie  nicht  von 
dem  aUmählichen  Eindringen  der  Elektricitäten  von  den  Belegungen  in 
die  Glasmasse  herrühren,  da  die  Ablenkung  der  Nadel  sofort  beginnt. 

Die  Leitung  der  Dielektrica  ist  von  Gaugain^)  direct  nachge-  61 
wiesen  worden.  Er  legt  auf  eine  Stearinplatte  zwei  bewegliche  Metall- 
belegQDgen^  und  B,  verbindet  Ä  mit  einem  constant  positiv  geladenen 
Ladongselektroskop  und  B  mit  einem  Entladungselektroskop.  Zuerst  ent- 
steht durch  die  Influenz  von  Ä  auf  B  in  letzterem  ein  starker  zur  Erde 
flieseender  Strom  von  positiver  Elektricität,  der  allmählich  auf  ein  dem 
regelmässigen  Durchströmen  der  Elektricität  durch  das  Dielektricum 
entsprechendes  Minirnnm  sinkt.  Da  an  allen  Stellen  der  Platte  der  dem 
Differentialquotienten  dV/dß  des  Potentials  der  freien  Elektricitäten  ent- 
sprechende Antrieb  gleich  ist,  so  findet  das  Strömen  auch  überall  gleich- 
massig  statt. 

• 

Die  Dielektrica  leiten  hierbei  nicht  etwa  nur  an  der  Oberfläche.  Zum  62 
Nachweis  hiervon  legte  Gaugain  (1.  c.)  auf  ein  Stück  eines  mit  Gutta- 
percha überzogenen  Telegraphendrahtes  drei  durch  Zwischenräume  von 
einander  getrennte  Stanniolringe,  verband  den  Draht  mit  der  Elektrici- 
tatsqnelle  und  studirte  mittelst  des  Entladungselektroskops  den  Elektri- 
citätsflass  vom  mittleren  Ringe  aus,  einmal  während  die  äusseren  Ringe 
isolirt,  dann  während  sie  abgeleitet  waren.  In  beiden  Fällen  war  der 
£lektricität8fl.us8  nahezu  der  gleiche,  so  dass  der  Durchgang  durch  das 
Dielektricum,  die  Guttapercha  hindurch  stattfand.  Nur  eine  kleine  Elek- 
tricitätsmenge  ging  über  die  Oberfläche,  namentlich  wenn  die  Guttapercha 
lange  an  der  Luft  lag.    Durch  Abwaschen  wird  dieser  Fehler  gehoben. 

Bei  genaueren  messenden  Versuchen  über  die  allmähliche  Zunahme  63 
der  Capacität  durch  die  Leitung  der  Dielektrica  brachte  Gaugain^,  um 
den  Einfluss  der  Feuchtigkeit  zu  verhindern ,  Condensatoren  aus  zwei 
Metallplatten  und  einer  dielektrischen  Platte  in  Glascylinder  mit  Trocken- 
substanzen, dnrch  deren  Deckel  ein  Schellackstab  ging,  an  welchem  die 
obere  Gollectorplatte  von  dem  Dielektricum  abgehoben  werden  konnte, 
sowie  einen  mit  einem  Entladungselektroskop  verbundenen  Draht,  gegen 
den  sie  beim  Heben  schlug.  Ein  anderer  Draht  leitete  dauernd  die  untere 
Condensatorplatte  ab. 

Waren  die  Belegungen  durch  drei  kleine  Schellacktropfen  von  der 
dielektrischen  Platte  isolirt,  so  lud  sich  mit  de^  Zeit  der  Gondensator  zu 
einem  stets  gleichen  Maximum,  mochten  die  75  mm  grossen,  6  mm  dicken 
kreisförmigen  Platten  aus  Stearin,  Schwefel,  Guttapercha,  Schellack  be- 
stehen, oder  durch  eine  Zinkplatte  von  5  bis  39  mm  Dicke  ersetzt  wer- 


')  Gaugain,  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  [4]  2,  p.  276,  1864\  —  >)  Gau- 
gain,  L  c 
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den.  Indess  bedurfte  es  yerschieden  langer  Zeit  bis  zur  Maximalladung, 
so  bei  Stearin  11,  bei  Guttapercha  und  Schellack  20  Minuten,  bei  Schwe- 
fel mehr  als  7^4  Stunden. 

Auch  von  Bezold^)  fand,  dass  die  Influenz  einer  elektrisirten  Eugel 
auf  eine  horizontal  aufgehängte  Schellacknadel  mit  entgegengesetzt  ge- 
ladenen HoUundermarkkügelchen  bei  Zwischenstellung  einer  Glasplatte 
erst  ziemlich  unverändert  erscheint,  allmählich  aber  sich  ganz  ebenso 
gestaltet,  wie  wenn  eine  Metallplatte  an  Stelle  der  Glasplatte  gebracht 
wäre,  die  also  der  Eugel  gegenüber  ihr  ungleichnamig,  auf  der  ihr  ab- 
gewendeten Seite  gleichnamig  elektrisirt  wäre.  Bei  einer  schlecht  leiten- 
den Ebonitplatte  tritt  dies  sehr  viel  langsamer  hervor. 

64  In  einzelnen  Fällen  scheint  dabei  die  in  sehr  kurzer  Zeit  auftretende 

(dielektrische)  Ladung  bei  gewissen  Eörpem  (Wallrath,  Schwefel)  stär- 
ker sein  zu  können,  als  bei  anderen  (Stearin,  Schellack),  während  sich 
dagegen  die  Eadung  in  letzteren  schneller  einem  Maximum  nähert.  So 
wurde  bei  einer  Versuchsreihe  von  Gaugain  (1.  c.)  die  Collectorplatte 
eines  Condensators  mit  einer  Feder  verbunden,  die  einen  Stift  trug.  Beim 
Auslösen  der  Feder  schlug  der  Stift  mehr  oder  weniger  schnell  durch 
die  Oberfläche  von  Wasser  hindurch,  welches  in  einem  Metalltrog  mit  der 
Elektricitätsquelle  verbunden  war.  Bei  Verbindung  der  Collectorplatte 
mit  dem  Entladungselektroskop  betrug  die  Zahl  der  Entladungen  bei: 


Stearin 

Wallrath 

Wachs '  .    .    .    . 

Vulcanisirtem  Kautschuk 

ScheUack 

Schwefel 

Guttapercha 


nach  VnSec. 


1,30 
1,47 
1,50 
1,50 
1,53 
1,57 
1,60 


nach  2  See. 


1,92 

1,85 

2,21 

1,78 

2,07 

1,7 

2,07  2) 


1)  von  Bezold,  Pogg.  Ann.  143,  p.  62,  1871*;  Münch.  Sitzungsber.  1870, 
2.  Juni;  1877,  7.  Januar*.  —  ^)  Versuche  über  die  ungleich  schnelle  Ladung 
eines  mit  Schellack  und  Guttapercha  und  sodann  mit  Stanniol  umhüUten  Drah- 
tes, sowie  einer  Stearin-  xußi  Schwefeltafel  vergl.  auch  Gaugain  (1.  c.  p.  294). 
Berühren  die  Belegungen  die  dielektrischen  Platten  direct,  so  ist  die  Maximal- 
ladung ebenso  wie  die  zur  Erzielung  derselben  erforderliche  Zeit  grösser,  als  bei 
getrennten  Belegungen.  Die  Ladung  betrug  bei  zwei  Platten  von  Stearinsäure 
und  Guttapercha  nach  t  Minuten 


t  — 

20 

40 

80 

Stearinsäure 

103 

121 

126 

Guttapercha 

111 

182 

144 

Versuche  von  Gaugain  und  WüUner.  57 

Bei  dielektriechen  Platten  aus  getrennten  Theilen,  zwischen  denen  G 
kein  Uebergftng  der  Elektricitäten  stattfinden  kann,  z.  B.  aus  amorphem 
Schwefelpnlver,  stellt  sich  die  durch  die  dielektrische  Polarisation  allein 
bedingte  U&iimalladnng  sofort  her  nnd  ist  viel  kleiner,  als  bei  massiven 
Platten.  Wird  das  Pulver  mit  mehr  und  mehr  Oel  gemischt,  so  steigt 
die  Ladnng  immer  schneller.  Bei  Platten  aus  Pulver  von  octaediischem 
nnd  natürlichem  Schwefel  wächst  die  Ladung  mit  der  Zeit. 

Condens  atoren,  deren  Dielektrica  ans  stark  gepressten  Stearinspänen 
bestehen ,  laden  sich  bu  kurzer  Verbindimg  mit  der  Elektrioitfttsquelle 
stärker,  als  ans  weniger  gepressten-,  erstere  besitzen  also  ein  grösseres 
dielektrisches  Yertheilungsvermögen  >). 

Aebnlicbe  Versnche  hat  auch  Wüllner'),  sunScbst  an  flflssigen  t 
Dielektricis  angestellt.    Auf  einer  durch  drei  Stellscbranben  zn  hotizon- 
Fig.  16. 


Der  Grenzwerth  icbeint  also  nicht  der  gleiche  za  aela.  ludess  lind  die 
EncbeinUDgen  aiotat  sehr  regelmHuig,  da  hier  direoteUebergilDge  derElektrici- 
titen  m  den  BelegnDgen  itattflnden  kßimen. 

1)  GangaiD,  1.  c.  —  ■)  Wülloer,  Ber.  d.  k.  Müncb.  Akad.  18T4'i  Lehrb. 
3.  Aufl.  4,  p.  26*'. 
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tirenden  Glasplatte,  Fig.  16(a.y.S.)i  waren  drei  10  cm  hohe  Glasfusse  he- 
festigt,  die  eine  Glasplatte  tragen,  auf  welche  ein  12,5  cm  grosser,  1,2  cm 
hoher  Glasring  gekittet  waren.  Ein  11cm  langes,  zu  einem  Trichter 
führendes  und  in  der  Mitte  der  Glasplatte  mündendes  Rohr  gestattete 
durch  Füllen  des  Trichters  die  Flüssigkeit  stets  genau  his  an  den  Rand 
des  Glasringes  zu  bringen.  lieber  der  Flüssigkeit  schwebte  eine  hori- 
zontale Metallplatte  P.  Dieselbe  wurde  von  drei  25  cm  langen  dünnen 
Glasstäben  getragen,  welche  oben  mittelst  verstellbarer  Schrauben  an 
einem  Messingdreieck  hingen.  Letzteres  konnte  durch  zwei  über  Rol- 
len an  einem  Gestell  geführte  dünne  Kupferdrähte  gehoben  und  gesenkt 
werden.  Die  Metallplatte  P  war  durch  einen  sehr  dünnen  Draht  mit 
einem  Sinuselektrometer  verbunden.  Sie  wurde  elektrisirt  und  am  Sinus- 
elektrometer ihr  Potential  abgelesen,  während  sie  so  weit  (10 cm)  von 
der  Flüssigkeit  entfernt  war,  dass  die  Influenz  auf  letztere  zu  vernach- 
lässigen war  (F),  dann,  als  sie  ihr  auf  2,93  mm  genähert  war,  (Fi).  Die 
letzteren  Messungen  wurden  in  bestimmten  Zeitintervallen  wiederholt 
und  zuletzt  die  Platte  wieder  gehoben  und  aus  dem  nun  beobachteten 
Potential  der  Elektricitätsverlust  an  die  Umgebung,  welcher  der  Zeit  und 
jeweiligen  Ladung  propottional  genommen  wurde,  berechnet.  Ist  das 
Potential  der  Elektricität  in  der  Platte  P  für  sich  gleich  F,  und  wird  der 
Ausschlag  des  Sinuselektrometers  beim  Hinabsenken  auf  die  Flüssigkeit 
im  Yerhältniss  von  1:1  —  a  vermindert,  so  ist  das  Potential  Fi  =  F(l  — a), 
wobei  indess  eine  Aenderung  der  Vertheilung  der  Elektricitäten  eintritt. 
Bei  einer  gutleitenden  Flüssigkeit,  Wasser,  war  der  Werth  Vi/V  sofort 
constant  und  blieb  sich  gleich,  mochte  die  Flüssigkeit  abgeleitet  sein 
oder  nicht  («  =  1  —  Fi  /  F  =  0,6088).  Bei  Alkohol  nahm  das  Poten- 
tial Fl  allmählich  ab,  indess  war  nach  2  Minuten  a  ebenso  gross  wie  bei 
Wasser.    Bei  anderen  Flüssigkeiten  war  Fi/F  z.  B.  nach  der  Zeit  t: 
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Terpentinöl 

Petroleum 

0 

1 

1 

1 

20" 

— 

0,8372 

0,8548 
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0,8281 

0,8108 

0,8364 

1' 

0,8095 

0,7953 

0,8220 

2 

0,7680 

0,7643 

0,7933 

4 

0,7081 

0,7231 

0,7750 

10 

0,5846 

0,6596 

0,7064 

34 

0,4158 

0,5444 

0,6320 

60 

0,4045 

0,4941 

— 

80 

0,4045 

0,4835 

0,5972 

Einfluss  der  Zeit.  59 

Im  Schwefelkohlenstoff  erreicht  also  allmählich  a  clen  Werth  wie 
heim  Wasser,  hei  den  anderen  Flüssigkeiten  ist  nach  80  Minuten  dieser 
Punkt  noch  nicht  erreicht. 

Wird  die  Glasplatte  p  durch  eine  Zinkplatte  ersetzt,  die  durch  einen 
dünnen  Draht  zur  Erde  ahgeleitet  ist,  so  nimmt  cc  hei  Schwefelkohlen- 
stoff und  Terpentinöl  sofort,  hei  Petroleum  in  1  Minute  den  Werth  wie 
bei  Wasser  an. 

Auch  an  festen  Dielektricis  wurden  diese  Versuche  in  ganz  gleicher  67 
Weise  angestellt,  wobei  die  Glasplatte  p  durch  eine  abgeleitete  Metall- 
platte, die  Gondensatorplatte,  ersetzt  wurde,  auf  welche  die  dielektrischen 
Platten  gelegt  wurden  i).  Die  Dicke  derselben  wurde  durch  ein  Spharo- 
meter  bestimmt;  ebenso  durch  ein  Mikroskop  der  Abstand  der  Col- 
leetorplatte  Yon  der  Metallplatte,  als  erstere  hinuntergelassen  war,  so 
dass  der  Abstand  der  GoUectorplatte  yon  der  dielektrischen  Platte  be- 
kannt war.  Für  die  genauen  messenden  Versuche  wurde  später  ein 
Torsionselektrometer  nach  Eohlrausch  durch  einen  sehr  dünnen  Gold- 
draht mit  der  GoUectorplatte.  verbunden.  Zuerst  wurde  ohne  das  Dielek- 
tricum  die  in  einer  bestimmten  Entfernung  über  der  Gondensatorplatte 
schwebende  und  mit  dem  Elektrometer  verbundene  GoUectorplatte  P 
mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Meidinger^schen 
Säule  Yon  12  Elementen  verbunden  und  der  dabei  erfolgende  Ausschlag 
der  Nadel  des  füektrometers  bestimmt.  Sodann  wurde  die  Platte  P  von 
der  Säule  gelöst,  gehoben  und  wieder  der  Ausschlag  bestimmt.  Diesel- 
ben Versuche  wurden  bei  genau  gleicher  Entfernung  der  Platten  unter 
Zwischenbringung  einer  dielektrischen  Platte  wiederholt.  Im  ersten  Fall 
zeigte  sich  nie  eine  Aenderung  der  Ladung  mit  der  Zeit,  wohl  aber  im 
zweiten.  Endlich  wurde  noch  die  GoUectorplatte  allein  bei  Annäherung 
an  die  Gondensatorplatte  geladen,  gehoben  und  dann  mit  dem  Elektro- 
meter verbunden.  Hierdurch  erhält  man  das  Verhältniss  der  Gapacitäten 
des  Elektrometers  und  der  Platte  P  mit  ihren  Zuleitungen.  In  ähnUcher 
Weise  wurden  die  Gapacitäten  der  letzteren  im  Verhältniss  zu  der  des 
Elektrometers  bestimmt.  Sind  die  Gapacitäten  der  GoUectorplatte  aUein 
auf  diese  Weise  gemessen,  so  lässt  sich  direct  das  Verhältniss  1/(1  —  a) 
ableiten,  um  welches  das  Potential  der  GoUectorplatte  durch  Einfluss  des 
Dielektricums  verändert  wird. 

Bei  Ebonitplatten  von  1,12  bis  15,30  mm  Dicke  wuchs  bei  stets 
gleichem  Abstand  d  der  GoUectorplatte  von  denselben  (0  mm,  0,294 
und  0,588  mm)  der  Werth  a  mit  der  Zeit  nach  dem  Beginn  des  Ver- 
suches immer  mehr,  so  z.  B.  bei  der  15,3  mm  dicken  Platte,  wenn 
d  =  0,294  war,  in  52  Minuten  von  0,4986  bis  0,7062.  Indess  zeigten 
die  einzelnen  Beihen  ziemUche,  wohl  von  der  Feuchtigkeit  abhängige 
Verschiedenheiten;  auch  wenn  die  Platten  bis  zum  Versuche  über  Phos- 


1)  Wüllner,  Wied.  Ann.  1,  p.  247,  361,  1877*. 


60  Dielektrische  Ladung  und  Leitung. 

phorsäoreanhjdrid  getrocknet  waren.  'Bei  den  verschieden  dicken  Plat- 
ten weichen  die  Werthe^d  nicht  mehr  von  einander  ab ,  als  fELr  dieselbe 
Platte  zu  verschiedenen  Zeiten.  Im  Allgemeinen  scheint  bei  dünneren 
Platten  a  für  die  ersten  Minuten  etwas  grösser  zu  sein  (d  =  15,3  und 
3,54,  a  =  0,5468  und  0,5920  nach  1  Minute).  Später  wurden  die 
Werthe  nahe  gleich,  wie  dies  auch  der  Fall  sein  muss,  da  bei  hinlänglich 
grossen  Condensatorplatten  die  elektrische  Scheidungskraft  in  dem  Raum 
zwischen  ihnen  von  ihrem  Abstand  unabhängig  ist. 

Bei  wiederholten  Versuchen  mit  derselben  (Schwefel-)  Platte  steigen 
die  Werthe  von  a  ein  wenig;  nach  längerer  Zeit  sinken  sie  wieder  auf 
ihren  früheren  Werth.  Dasselbe  tritt  noch  stärker  bei  Umkehrung  der 
Platten  ein,  so  dass  die  Ursache  nicht  etwa  eine  rückständige  Ladung 
ist.  Die  Aenderung  der  Oberfiächenleitung  konnte  ebenfalls  nicht  der 
Grund  sein,  da  sich  die  Erscheinung  auch  bei  viel  grösseren  Platten  zeigte. 
Nach  sehr  langer  Zeit  (4  Stunden)  nähern  sich  die  Werthe  a  bei  einer 
Schwefelplatte  der  Einheit  (sie  wachsen  bis  zu  0,9665),  ohne  sie  ganz 
zu  erreichen. 

Aehnliche  Resultate  gaben  fünf  Paraffinplatten  von  2,2  bis  13,2  mm 
Dicke.  —  Schellackplatten  (Schellack  und  venetianischer  Terpentin)  von 
10,93  und  13,58  mm  Dicke  gaben  sehr  verschiedene  Werthe,  wohl  in 
Folge  ungleicher  Zusammensetzung.  Bei  gefimissten  Spiegelglasplatten 
näherte  sich  u  schnell  dem  Werthe  Eins. 

68  Ist  V  die  Potentialfunction  der  Elektricitäten  auf  einen  Punkt  im 

Inneren  des  Dielektricums  ^) ,  A  die  Leitungsfahigkeit  desselben,  ist  die 
Dichtigkeit  auf  den  Condensatorplatten  q,  also  auf  den  Grenzflächen  des 
Dielektricums  Q  a ,  und  steigt  diese  Dichtigkeit  in  der  Zeit  d  t  um  Qdu^ 
•  so  muss  in  derselben  Zeit  durch  jede  Querschnittseinheit  des  Dielektri- 
cums auch  die  Elektricitätsquelle  Qda  hindurchgehen.  Dieselbe  ist  aber 
zugleich  gegeben  durch  X(dV/dz)dt,  wenn  die  ;er-Axe  auf  den  Conden- 
satorplatten senkrecht  steht    Nun  ist  aber: 

dV 

-— =  4ä^(1— a)    also    gdu  ^=  ^X(fl(l  •^a)dt 

dz 

m 

Aus  dieser  Gleichung  folgt,  dass  oc  nach  dem  Gesetz  einer  logarith- 
mischen Curve  bis  Eins  wächst.  Findet  dies  nicht  vollständig  statt,  son- 
dern erreicht  a  zur  Zeit  t  =  co  nur  den  Werth  €,  so  kann  man  in  obi- 
ger Gleichung  statt  1  —  a  setzen  1  —  a  —  f«a,  wonach  also  eine  a 
proportionale  Gegenkraft  den  Durchgang  der  Elektricitäten  hindert.  Ist 
für  die  Zeit  ^  =  0  der  Werth  a  =  o(o,  dann  wird: 

S  —  Oq 

log =  ct. 

s  —  oe 


^)  Wüllner,  Wied.  Ann.  1,  p.  247,  361,  1877*. 
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Die  nach  dieser  Formel  herechneten  Werthe  von  a  stimmen  mit  den 
beobachteten  sehr  gut  uherein.  So  war  z.  B.,  um  nur  ein  Beispiel  her- 
aussugreifen,  fiLr  Paraffin  nach : 

1  8  12         20         28         40         60        90  min. 

10««heob.     4933     5049     6205     5449     5509     5789     6010     6474 
lO^oeber.       4943     5109     5198     5369     5532     5756     6085     6490 

Beruht  die  Leitung  in  den  Isolatoren ,  wie  wir  angenommen  haben,  69 
auf  einer  vorherigen  (dielektrischen)  Elektrisirung  der  Molecüle,  zwischen 
denen  die  Elektricität  durch  besondere  sehr  schlecht  leitende  Zwischen- 
schichten übergeht,  so  braucht  das  Wachsen  der  Elektrisirung  der 
Nichtleiter  mit  der  Zeit  nicht  der  Influenz  Oq  ^^  ersten  Moment  propor- 
tional zu  sein;  beruht  sie  nur  auf  einer  Bewegung  von  Theilchen  zu 
Theilehen  in  einem  gleichartigen  Medium  allein,  so  muss  dies  eintreten. 
In  derXhat  findet  das  erstere  statt;  die  durch  loga  bestimmte  Leitungs- 
fahigkeit  X  ist  bei  nahe  gleicher  Anfangsinfluenz  Wq  sehr  verschieden 
(Tgl.  auch  §.  64).  Die  Oberflächenleitung  würde  gleich  im  ersten  Moment 
ni  Tage  treten,  konnte  dies  also  nicht  bewirken.    So  war  z.  B.  für : 

Paraffin      Ebonit      Schwefel  Schellack  Glas 

I  n 

10*a         4919    6141    6234    6616    7322    8371 
lOU      50     114     193      19      75    1287 

Als  Dielektricitätsconstanten  ergeben  sich  die  Werthe  D  =  1  /(l  —  Oq), 
80  weit  sie  sich  aus  diesen  Versuchen  berechnen  lassen : 

Paraffin     .Ebonit  Schwefel  Schellack  Glas 

I  n 

1,96         2,56         2,88  bis  3,21         2,95         3,73         6,10 1) 

Dass  in  derXhat  die  dielektrische  Polarisation  der  Theil-  70 
chen  und  die  Leitung  der  Elektricität  zwischen  denselben 
wesentlich  verschiedene  Phänomene  sind,  ergiebt  sich  nament- 
lich, auch  an  Krystallen  wenn  man  einmal  die  dielektrische  Polarisation 
durch  eine  Reihenfolge  schnell  einander  folgender  entgegengesetzter  In- 
fluenzen hervorruft  und  sodann  durch  längere  gleichgerichtete  Influenz 
der  Elektricität  Zeit  zur  Fortführung  durch  Leitung  gewährt. 

Derartige  Versuche  sind  von  E.  Root*)  angestellt  worden.  — '  Um 
dabei  die  Körper  an  allen  Stellen  möglichst  gleich  starken  elektrischen 


^)  Die  Zeit,  welche  die  dauernde  Ladung  der  Bielektrica  braucht,  um  sich 
heizostellen  und  zu  verschwinden,  dürfte  vielleicht  bei  einem  Versuche  von 
Pelici  (N.  Cimento  16,  p.  73,  1876*)  ins  Spiel  kommen.  Ueber  einer  horizon- 
taleD,  um  eine  verticale^e  drehbaren  Glasplatte  ist  eine  Aluminiumnadel  ähn- 
lich der  des  Thomson 'sehen  Elektrometers  aufgehängt.  Wird  die  Glasplatte 
in  Botation  versetzt,  so  folgt  ihr  die  Nadel  in  Folge  der  Luftströmungen  um 
einige  Grade;  ist  die  Nadel  aber  elektrisirt,  so  geht  sie  mit  ihr  zwei-  bis  drei- 
mal hn  Kreise  herum.  —  >)  E.  Boot,  Pogg.  Ann.  158,  p.  1,  425,  1876*. 
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Kräften  anaznsetEen ,  wnrde  ein  Condensator  hergestellt,  beBtehend  aus 
einem  veitical  gestellten,  4  mm  dicken ,  3  cm  breiten  kreisiormigen  Rah- 
men  von  Hartgummi  von  20cm  Durchmesser,  der  beiderseits  von  mög- 
lichst parallel  gestellten  Messingplatten  geschlossen  war.  Der  Rahmen 
trägt  oben  in  einer  Dnrcbbobrung  eine  Glasröhre  mit  einem  Torsion»* 
köpf,  an  dem  die  Körper  an  einem  Coconfaden  aufgeh&ngt  werden;  er 
hat  sodann  zwei  18  mm  weite  durch  Glasfenster  Terschlossene  Oeffiiun- 
gen  in  dem  horizontalen  Durchmesser,  endlich  unten  eine  durch  einen 
Eautschnkstöpsel  zn  rerschliessende  Oeffnnng  zum  Einhängen  der  Kör- 
per. Die  Hessin gplatten  tragen  zwei  ihnen  conaxiale  horizontale  Ebonit- 
st&be,  vermittelst  deren  der  Apparat  anf  HeasingBäulen  befestigt  ist, 
welche  auf  einem  zu  horizontirenden  Brett  Btehen. 

Die  Platten  des  Coadensators  werden  mitt«Ist  eines  aus  Platinstift- 
chen  und  einer  Ebonitplatte  hergestellten  Inversors  (vergl.  Tbl.  I,  g.  324), 
auf  dessen  Peripherie  awei  Stahlrädchen  schleifen,  abwechselnd  mit  den 
beiden  Polen  einer  möglichst  constanten  Elektricitätsqnelle  verbunden. 
In  einzelnen  Fällen  wurden  statt  der  Rädchen  auch  Nähnadelspitzen  der 
Peripherie  genähert. 

Kin  anderes  „Influenzelektrometer",  Fig.  17,  besteht  aus  einer  hori- 
zontalen in  derMitt«  durchbohrten  Glasplatte^  von  14cm  Durcbmesser, 
welche  an  drei  Schrauben  mit  spiraligen  Gegenfedern  an  einem  horizon- 
tal anf  drei  Uessingsäulen  rahenden  En)onitdreieck  hängt.     Dieselbe  ist 

Fig.  17. 


unterhalb  mit  zwei  Stanniolbelegungen  B  und  C  versehen,  welche  durch 
einen  2  cm  breiten  diametralen  und  unbelegten  Streifen  A  von  einander 
getrennt  und  mit  Klemmschrauben  J>  und  £  verbunden  sind.  Unter  der 
Glasscheibe  dreht  sieb  ihr  conaxial  an  einer  zwischen  der  Bodenplatte  des 
Apparates  und  dem  Ebonitdreieck  angebrachten,  in  der  Mitte  durch  £bo- 
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nit  getheilten  Axe  eine  zweite  ganz  ebenso  auf  der  oberen  Fläche  belegte 
Glasscheibe  F.  Die  eine  Belegung  ist  mit  dem  oberen ,  die  andere  mit 
dem  unteren  Theile  der  Axe  und  durch  diese  mit  zwei  Klemmschrau- 
ben J  und  K  verbunden.  Die  Axe  wird  durch  einen  von  ihr  isolirten 
Messingring  mit  Schnurlauf  mittelst  einer  H el m ho Itz' sehen  Trieb- 
maschine etwa  80  mal  in  der  Secunde  gedreht.  Gegen  den  Bing  schleift 
ein  zur  Erde  abgeleitetes  Stahlrädchen  X,  um  die  durch  die  Reibung  des 
Schnurlaufes  erzeugten  Elektricitäten  zu  entfernen. 

Wurden  die  Belegungen  der  oberen  Platte  mit  den  Polen  einer  Säule, 
die  mit  den  beiden  Hälfben  der  Axe  verbundenen  Klemmschrauben  mit 
den  Gondensatorplatten  in  Verbindung  gesetzt,  so  änderte  sich,  wenn  sich 
die  untere  Platte  je  um  180<^  drehte,  so  dass  ihre  Belegungen  abwech- 
selnd unter  denen  der  oberen  lagen,  die  Ladung  der  Gondensatorplatten. 
Lagen  die  Belegungen  der  unteren  Platten  gegen  die  der  oberen  um  90^ 
geneigt,  so  wurden  sie  durch  zwei  kleine  an  den  Metallsäulen  N  und  M 
befestigte  Federn  H  und  .0,  welche  gegen  Vorsprünge  an  ihrer  Periphe- 
rie schleifen,  zur  Erde  abgeleitet. 

F^iTi  anderer  Gommutator  bestand  aus  vier  mit  Quecksilber  gefüll- 
ten Gläsern,  in  die  vier  an  einer  Axe  mittelst  Krummzapfen  befestigte 
Platinspitzen  senkrecht  und  abwechselnd  eintauchten. 

Als  Elektricitätsquelle  diente  eine  Säule  von  3  X  1700Kupfer-Zink- 
destillirtes  Wasser-Elementen,  deren  Gläser  durch  Paraffin  von  einander 
isolirt  waren ,  oder  auch  eine  Säule  von  vielen  kleinen  D  a  n  i  e  1 T  sehen 
Elementen.  Da  die  Potentialdifferenz  an  ihren  Polen  zur  Ladung  der 
Clondensatorplatten  nicht  genügte,  wurde  dieselbe  durch  einen  dem  Prin- 
cip  des  Füllapparates  von  Thomson  (vgl.  Thl.  I, §.  190)  entsprechenden 
Apparat  gesteigert. 

Wurde  zwischen  die  Gondensatorplatten  eine  Kalkspathplatte  an  71 
einem  Goconfaden  in  verticaler  Lage  so  aufgehängt,  dass  die  in  ihr  be- 
findliche optische  Axe  vertical  lag,  so  zeigte  sie  bei  constanter  Ladung 
des  Gondensators  eine  mit  wachsender  Zeit  z.  B.  von  1,577  bis  1,447 
abnehmende  Schwingungsdauer.  Lag  die  optische  Axe  horizontal,  so  be- 
trug dieselbe  von  1,425  bis  1,380.  Danach  ist  die  Influenz  in  der  Rich- 
tung der  optischen  Axe  grösser;  die  Platte  stellt  sich  demnach  bei  hori- 
zontaler Aufhängung  mit  der  optischen  Axe  axial. 

Kehrt  man  nach  einiger  Zeit  plötzlich  die  Ladung  des  Gondensa- 
tors um ,  so  kehren  sich  auch  die  Platten  um ,  so  dass  also  eine  mit  der 
Zeit  wachsende  und  nach  Aufhebung  der  influenzirenden  Kraft  kurze 
Zeit  andauernde  Ladung  der  Platten  eintritt. 

Wird  dagegen  die  ElektrisinCng  des  Gondensators  immer  schneller 
umgewechselt,  so  stellt  sich  die  Platte  mit  ihrer  optischen  Axe  äqua- 
torial, entgegengesetzt  der  früheren  Einstellung.  Die  Schwingungs- 
dauer der  aus  ihrer  Buhelage  abgelenkten  Platte  nimmt  mit  schnelleren 
Wechseln  immer  mehr  ab,  die  Kraft  der  Einstellung  bis  zu  einem  Maxi- 
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mum  zu,  welches  schon  nach  0,00286  Secunden  erreicht  ist,  so  dass  in 
kürzerer  Zeit  als  dieser  die  dauernde  Ladung  der  Platte  sich  nicht 
merklich  entwickelt.  Wird  die  Drehung  so  gesteigert,  dass  die  Gommu- 
tationen  nur  802.10'^  Secunden  in  Anspruch  nehmen,  so  hleibt  die 
Schwingungsdauer  ungeändert;  in  der  Ruhelage  verharrt  die  Platte  un- 
gestört. Demnach  ist  jene  kurze  Zeit  genügend,  um  die  Platte  vor- 
übergehend zu  laden. 

Hiemach  kan^i  man  wiederum  annehmen,  dass  die  letzt  erwähnten 
Phänomene  der  dielektrischen  Polarisation  der  Molecüle  zuzuschreiben 
seien,  welche  in  äusserst  kurzer  Zeit  erfolgt;  erstere  aber  der  längere 
Zeit  in  Anspruch  nehmenden  Leitung  der  Platte.  Die  Richtung  der 
besten  Leitung  sollte  dann  auf  der  der  grössten  dielektri- 
schen Polarisation  senkrecht  stehen^). 

72  Bei  der  geringen  Elektrisirung  der  Erystalle  kann  man  ihre  Rück- 
wirkung auf  die  Yertheilung  in  der  Condensatorplatte  vernachlässigen. 
Dann  ist  das  Drehungsmoment,  welches  die  Erystalle  bei  verschiedenen 
Aufhängungen  erleiden,  so  weit  die  einzelnen  Molecüle  nicht  unter  ein- 
ander elektrisirend  wirken,  dem  Quadrat  der  im  Condensator  aufgehäuf- 

.ten  Elektricitätsmenge  proportional,  das  elektrische  Moment  der  Körper 
also  umgekehrt  proportional  ihrer  Schwingungsdauer. 

73  Bei  den  messenden  Versuchen  wurden  kreisrunde,  den  optischen  Axen 
parallel  geschliffene  Platten  von  Turmalin,  Topas,  Quarz,  Arragonit  und 
Kalkspath  von  10  bis  11,27  mm  Durchmesser  und  0,425  bis  1,97  mm 
Dicke,  biconvexe  Linsen  aus  Arragonit  und  Kalkspath  von  46  mm  Krüm- 
mungsradius und  etwa  demselben  Durchmesser,  ferner  Kugeln  von  Quarz 
(18  mm  Durchmesser),  Kalkspath,  Arragonit  und  Schwefel  (12,2  bis 
12,8  mm  Durchmesser)  verwendet.  Die  Körper  wurden  mittelst  eines 
Kitttröpfchens  an  dem  Goconfaden  direct,  resp.  an  einem  an  denselben 
angehängten  2  mm  langen  Stückchen  Nähnadel  befestigt.  Die  Schwin- 
gungsdauer der  Platten  wurde  mittelst  der  Spiegelung  einer  Scala  in 
denselben,  die  der  Kugeln  durch  Beobachtung  eines  ihrer  Punkte  be- 
stimmt. 

Die  Messungen  bei  Topas  und  Turmalin  sind  wegen  der  Sprünge 
In  den  Scheiben  unzuverlässig;  Quarz  hat  eine  für  Messungen  zu  ge- 
ringe Richtkraffc;  ganz  dem  entsprechend,  dass  z.  B.  für  die  Fraun- 
hofer'sehe  Linie  E  die  Brechungsindices  der  ordinären  und  extraordi- 


^)  Einen  Einwand  aus  dieser  kurzen,  zur  dielektrischen  Polarisation  erforder- 
lichen Zeit  gegen  die  den  magnetischen  Hypothesen  nachgebildete  Annahme 
drehbarer  elektrischer  Molecüle  und  eine  Begründung  für  die  Annahme  der 
Scheidung  derFIuida  in  ihnen  abzuleiten,  scheint  nicht  wohl  statthaft,  da  auch 
die  magnetischen  Molecüle,  abgesehen  von  secundären  Wirkungen,  sich  in  einer 
unmessbar  kleinen  Zeit  einsteUen. 
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nären  Strahlen  «o  ==  1,5471  und  n«  =  1,5563  sehr  wenig  von  einander 
Terschieden  sind. 

In  allen  anderen  f^&üen  stellte  sich  diejenige  Richtung,  in  der 
die  optische  Elasticität  am  kleinsten  ist,  in  die  axiale  Eich- 
tüDg  zwischen  den Gondensatorbelegungen  ein,  so  dass  sie  also  mit  der 
Richtung  der  grössten  dielektrischen  Polarisation  über- 
einstimmt. 

Nach  der  Bezeichnung  von  Maxwell  (§.28)  fällt  danach  die  Rich- 
tung der  kleinsten  optischen  Elasticität  auch  mit  der  der  kleinsten  elek- 
trischen Elasticität  (p  =  49r/i))  zusammen. 

Berechnet  man  das  Yerhältniss  der  Schwingungsdauem,  während  die 
Axe  der  grössten  (x)  oder  kleinsten  Elasticität  (^)  vertical  liegt,  mit  Tx 
und  Tg,  so  ist  nach  der  von  Maxwell  aufgestellten  Regel,  dass  die 
Dielektricitätsconstante  D  der  Wurzel  aus  dem  Brechungsindex  propor- 
tional ist,  das  beobachtete  und  nach  den  Brechungsindices  bestimmte 
Yerhältniss  : 

Arragonit  Ealkspath  Schwefelkryst. 

Platte        Linse  Platte        Linse 

r,'2;ber.  1,0882     1,0817  1,0247     1,0330  1,3880—1,1377 

beob.         1,3089     1,3412  1,4011     1,4174  1,5133—1,4145 

u.  s.  f.  Die  Beobachtungen  und  Berechnungen  weichen  also  sehr  stark 
Ton  einander  ab,  was  auf  eine  Leitung  in  den  Krystallen  geschoben  wird. 

Mit  diesen  Versuchen  stehen  ältere  Experimente  von  Knoblauch^)  74 
in  nahem  Zusammenhange ,  bei  denen  er  ebenfalls  die  Einstellung  yon 
anisotropen  Körpern  unter  Einfluss  genäherter  elektrischer  Körper  unter- 
suchte. 

Wird  ein  Cylinder,  welcher  aus  einem  aus  Glaspulver  und  Gummiwas- 
aer  gebildeten  und  nach  einer  Richtung  zusammengepressten  Teige  in  der 
Art  geschnitten  ist,  dass  die  Richtung  der  Pressung  gegen  seine  Axe  nor- 
mal steht,  an  einem  Goconfaden  mit  seiner  Axe  vertical  aufgehängt,  und 
nähert  man  ihm  eine  geriebene  Siegellackstange,  so  kehrt  er  derselben  die  auf 
der  Richtung  der  Pressung  senkrechte  Richtung  zu.  Ebenso  stellt  er  sich 
mit  jener  Richtung  zwischen  den  Polplatten  des  Fechner-Böhnen- 
berger'schen  Elektroskops  axial.  Analog  verhalten  sich  mit  Gummi 
gepresste  Pulver  von  schwefelsaurem  Baryt  und  Kalk,  kohlensaurem  Kalk 
und  Eisenoxydul,  chromsaurem  Blei,  phosphorsaurem  Kalk. 

Platten  von  Schwerspäth  stellen  sich  mit  der  kurzen  Diagonale, 
Gypsplatten  mit  einer  Linie,  die  von  der  kurzen  Diagonale  der  durch 
die  Spaltungsrichtungen  gebildeten  Rhomben  nur  wenig  abweicht,  Sal- 
peter, Doppelspath,    Spatheisenstein ,  Arragonit    stellen  sich  mit  ihrer 


')  Knoblauch,  Pogg.  Ann.  83,  p.  289,  1851*. 
Wiedemann.  Elektricität.  U.  5 
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krystallographiBchen  Axe  senkrecht  gegen  die  Yerhindanglinie  der  Pole 
oder  äquatorial,  Beryll,  Turmalin  aher  axial. 

Bei  Anwendung  dauernder  schwacher  elektrischer  Kräfte  findet  also 
hier  z.  B.  heim  Kalkspath  gerade  die  entgegengesetzte  Einstellung  statt, 
wie  hei  Root's  Versuchen  ehenfaUs  unter  Einfluss  andauernder  Kräfte; 
die  Körper  stellen  sich  wie  unter  Einfluss  der  schnell  altemirenden  Influenz. 

75  Wenn  sich  die  wohl  noch  weiter  auszuführenden  Beohachtungen 
von  Root  allgemein  bestätigen ,  dass  die  Richtung  der  stärksten  dielek- 
trischen Polarisation  in  gewissen  Krjstallen  auf  der  Richtung  der  besten 
Leitungsfahigkeit  senkrecht  steht,  so  ist  es  fraglich,  wenn  freie  Elektrici- 
tät  auf  einen  Punkt  der  Oberfläche  der  Krystalle  gebracht  wird,  ob  die- 
selbe überwiegend  in  der  Richtung  sich  ausbreitet,  in  welcher  die  Theil- 
chen  sich  am  stärksten  polarisiren,  oder  in  der  Richtung,  in  welcher  in 
Folge  der  besten  Leitungsfahigkeit  die  durch  Influenz  erzeugte  entgegen- 
gesetzte Elektricität  ihr  am  schnellsten  zuströmt. 

76  Aus  einer  bereits  einige  Jahre  vor  den  übrigen  Untersuchungen  auf 
diesem  Gebiete  im  Jahre  1849  von  mir  angestellten  Beobachtungsreihe 
folgt  ^),  dass  in  einzelnen  Fällen  der  letztere  Einfluss  überwiegt. 

Setzt  man  auf  eine  Fläche  eines  Elrystalls ,  welche  mit  Lycopodium 
oder  Mennige  bestreut  ist,  senkrecht  eine  feine  Spitze,  eine  Nähnadel, 
und  theilt  derselben  durch  die  Berührung  mit  dem  Ejnopf  einer  Leydener 
Flasche  Elektricität  mit,  so  entfernt  sich  auf  Glas-  und  Harzflächen  das 
Pulver  von  der  Spitze  nach  allen  Seiten  gleichmässig;  eine  kreisförmige 
Figur  mit  strahligen  Verästelungen  wird  freigelegt '). 

Auf  einer  natürlichen  Gypsplatte  ist  diese  Figur  elliptisch,  ihre 
Längsrichtung  bildet  einen  rechten  Winkel  mit  der  der  Hauptaxe  des 
Krystalls  parallelen  glasigen  Spaltungsrichtung. 

Diese  ungleichartige  Verbreitung  hängt  nicht  von  der  Structur  der 
Oberfläche  ab.  Ueberzieht  man  die  Gypsplatte  mit  Collodium,  so  zeigt 
sich  dieselbe  Figur,  nur  bleibt  jetzt  das  Pulver  an  der  vorhin  ent- 
blössten  Stelle  haften,  wie  man  beim  Umkehren  der  Platte  beobachten 
kann. 

Bei  essigsaurem  Kalk -Kupferoxyd  und  Borax  ist  die  Längsaxe  der 
Figur  senkrecht  zur  krystallographischen  Hauptaxe,  bei  Arragonit,  Berg- 
krystall  (schwierig  zu  erhalten),  Turmalin,  Apatit  und  Kalkspath  (auf 
den  Säulenflächen)  parallel  zu  derselben. 

Auf  Cölestin  und  Schwerspath  fällt  auf  einer  dem  Hauptblätterdurch- 
gang entsprechenden  Spaltungsfläche  die  Längsrichtung  der  Figur  mit 


1)  G.  Wiedemann,  Pogg.Ann.  76,  p.  404, 1849*  —  «)  Die  Figuren  direct, 
wie  die  Lichten'berg'schen,  durch  Bestäuben  der  Platten  nach  der  Elektri- 
citätsauBHtröniung  aus  der  Spitze  darzuatellen ,  gelingt  nur  schwer;  ebenso  bei 
Anwendung  von  negativer  Elektricität. 
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der  kleineren  Diagonale  des  •dnrch  die  beiden  anderen  Spaltnngsrichtnn- 
gen  daselbst  gebildeten  Parallelogramms  zusammen. 

Auf  Feldspath  ist  die  sebr  deutliche  elliptische  Figur  auf  den  Säu- 
lenfläcben  senkrecht  gegen  die  Hauptaze  verlängert.  Auf  der  schiefen 
Endfläche  ist  die  Figur  etwas  in  der  Richtung  ihrer  Neigung  gegen  die 
Hanptaxe  verlängert.  Auf  Asbest  steht  die  Längsrichtung  der  Figur 
senkrecht  gegen  die  Streifungsrichtung.  Bei  beiden  wird  beim  Zuströ- 
men der  Elektricität  das  Pulver  nicht  fortgeblasen,  sondern  haftet  beim 
Umkehren  der  Erystalle  auf  der  elliptischen  elektrisirten  Fläche. 

Auf  Alaun,  flussspath  u.  s.  £  sind  die  Figuren  kreisförmig. 

Im  Allgemeinen  ist  also  die  Ausbreitung  der  Elektricität  am  stärk* 
Bten  in  der  Richtung  der  krjstallographischen  Hanptaxe  bei  Arragonit, 
Kalkspath,  Apatit,  Turmalin,  am  schwächsten  bei  essigsaurem  Kalk- 
Kapferoxyd,  Gölestin,  Schwerspath,  Gyps,  Feldspath,  Epidot. 

Die  erst  genannten  Körper  sind  alle  optisch  negativ,  die  folgenden, 
aosser  Feldspath,  optisch  positiv. 

Hiernach  würde  sich  im  Allgemeinen  die  Ausbreitung 
der  Elektricität  auf  den  Krystallen  in  der  Richtung  am 
itärksten  ausbilden,  welche  sich  bei  längerer  elektrischer 
Influenz  axial  einstellt,  in  welcher  die  optische  Elasticität 
am  grössten  ist  und  sich  das  Licht  am  langsamsten  fort- 
pflanzt. 

Analoge  Resultate  hat  bald  darauf  de  S^narmont^)  nach  einer  77 
anderen  Methode  erhalten.  Er  umhüllt  die  Krystalle  mit  einem  zur 
Erde  abgeleiteten  Stanniolblatt,  in  welches  auf  der  zu  untersuchenden. 
Borgfaltig  gewaschenen  und  gereinigten  natürlichen  Fläche  eine  kreis- 
förmige Oeffnung  geschnitten  ist.  Die  Krystalle  werden  unter  die  Glocke 
der  Luftpumpe  gebraeht.  Auf  der  Mitte  der  freigebliebenen  Fläche  ruht 
ein  dnrch  den  Tubulus  der  Glocke  hindurchgehender,  unten  zugespitzter 
Messingstab.  Die  im  Dunklen  erscheinenden  Lichtfiguren  entsprechen 
den  oben  erwähnten  Staubfiguren. 

Parallel  zur  Axe  ist  die  Ausbreitung  der  Figur  am  grössten  bei  Ido- 
cras  (auf  Flächen  parallel  der  Axe),  Kalkspath,  Apatit,  Turmalin,  Sma- 
ragd, Beryll,  am  kleinsten  bei  Rutil,  Bergkrystall  (unsicher). 

Bei  Tojpas  ist  die  Ausbreitung  am  grössten  parallel  den  Kanten  der 
Basis  und  senkrecht  zu  der  Streifung;  bei  Schwefelantimon  senkrecht 
sorHöhe  des  Prismas;  bei  Arragonit  und  Seignettesalz  parallel  der  Hanpt- 
axe des  rechtwinkligen  Prismas.  Gyps  zeigt  das  dem  oben  erwähnten 
analoge  Verhalten,  ebenso  Feldspath. 

In  Glimmer  ist  die  Ausbreitung  am  grössten  parallel  der  Ebene  der 
optischen  Axen,  in  Glauberit  in  einer  auf  der  Mittellinie  der  optischen 
Axen  senkrechten  Ebene  normal  zur  Ebene  der  Axen.    Die  Versuche  mit 


^)  de  Sönarmont,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  28»  p.  287,  1850*. 

6* 
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Kupfervitriol,  Arsenit,  zweifach  -  chromsaurem  Kali  etc»  sind  nicht  sehr 
sicher. 

Im  Allgemeinen  stimmen  also  die  Resultate  von  de  Senarmont 
mit  den  meinigen  überein. 


IL    Ladung  mit  Zufuhr  freier  Elektricität  von  aussen. 

78  Die  elektrische  Polarisation  eines  Dielektricums,  resp.  die  ihr  folgende 
langsame  Leitung,  kann  sich  mit  einer  Ladung  desselben  mit  freier  Elek- 
tricität von  aussen  her  combiniren. 

Bringt  man  z.  B.  eine  an  einen  Glasstiel  befestigte  Ebonitplatte  in 
die  Nähe  einer,  etwa  mit  dem  Gonductor  einer  Elektrisirmaschine  ver- 
bundenen Spitze  oder  eines  Metallkamms,  so  geht  Elektricität  zu  ihr 
über. 

In  gleicher  Weise  kann  man  eine  derartige  Platte  durch  Reiben 
mit  einem  passend  gewählten  Reibzeug  laden.  Peitscht  man  z.  B.  eine 
frei  aufgehängte  Schellack-  oder  Ebonitplatte  auf  ihrer  einen  Seite  mit 
einem  Fuchsschweif  oder  reibt  sie  daselbst  mit  einem  wollenen  Tuch ,  so 
wird  sie  zunächst  auf  jener  Fläche  negativ  elektrisch.  Nähert  man  sie 
mit  derselben  einem  positiv  geladenen  EUektroskop,  so  fallen  seine  Gold- 
blättchen zusammen. 

79  Hängt  man  eine  solche  geriebene  Platte  in  ein  geschlossenes,  mit 
einem  Elektroskop  verbundenes,  auf  einem  isolirenden  Gestell  stehen- 
des Blechgefäss  ein,  so  weist  das  Elektroskop  negative  Elektricität  nach, 
gerade  ebenso,  wie  beim  Einhängen  der  erst  erwähnten,  direct  aus  der 
Spitze  elektrisirten  Platte  ^).  Die  Elektrisirung  durch  das  Reiben  kann 
also  nicht  allein  darin  bestehen,  dass  etwa  alle  Molecüle  der  geriebe- 
nen Platte  mit  ihren  negativen,  alle  Molecüle  des  reibenden  Körpers  mit 
ihren  positiven  Polen  gegen  die  Reibungsfläche  gerichtet,  resp.  die  neu- 
tralen Elektricitäten  darin  in  den  entsprechenden  Richtungen  geschieden 
werden.  Vielmehr  geht  wirklich  ein  Ueberschuss  von  negativer  Elektri- 
cität auf  die  Platte  und  von  positiver  auf  den  reibenden  Körper  über  ^). 

80  Nach  den  Erfahrungen  über  die  Polarisation  der  Dielektrica  durch 
elektrisirte  Körper,  welche  ihre  Oberflächen  nicht  unmittelbar  berühren, 
kann  man  annehmen,  dass  bei  der  Elektrisirung  der  einen  Fläche  einer 
dielektrischen  Platte,  sei  es  durch  unmittelbares  Hinaufbringen  von  Elek- 
tricität, sei  es  durch  Reibung,  die  Molecüle  so  polarisirt  werden,  dass  sie 


')  Vgl.  Bighi,  N.  Cimeuto  [2]  9,  p.  141,  1873.*  —  ^)  Die  gegentbeiligen 
Angaben,  dass  hierbei  das  Bielektricum  nur  polarisirt  sei,  sind  danach  unrich- 
^^e  (vgl*  z.  B.  Cantoni,  Bend.  Lomb.  [2]  2,  p.  26,  109,  1869*  u.  A.). 
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der  negativen  elektrischen  Schicht  auf  der  Fläche  ihre  positiven  Enden 
so,  ihre  negativen  abkehren. 

Die  Platte  würde  also  bei  obigen  Versuchen  auf  der  unmittelbar 
negativ  elektrisirten  Yörderfläche  und  ebenso  auf  der  Hinterfläche  nega- 
tiv geladen  sein,  nur  auf  letzterer  sehr  viel  schwächer. 

Hierbei  verhält  sich  die  auf  die  Platte  gebrachte  Elektricität,  wie 
wenn  sie  allmählich  zumTheil  in  ihr  Inneres  eindränge^  sodass  bei  ober- 
flachlicher  Ableitung  der  Platte  mit  einer  hinübergefUhrten  Flamme  die 
Oberfläche  doch  nach  einiger  Zeit  wieder  geladen  erscheint,  die  Elektri- 
cität aus  dem  Innern  also  scheinbar  wieder  hervortritt.  Wir  wollen 
der  Kürze  halber  im  Folgenden  die  Bezeichnung  des  Eindringens  der 
Elektricität  beibehalten  und  erst  später  das  Wesen  dieses  Processes  näher 
erörtern* 

Ein  directer  Nachweis  dieser  Ladung  ist  bei  dünneren  Platten  mit  81 
Schwierigkeiten  verknüpft.     Die  Beobachtung  der  Anziehung  oder  Ab- 
stossung  einer  elektrisirten,  an  einem  Seidenfaden  oder  am  Ende  eines 
horizontalen  Schellackstäbchens   befestigten   Kugel   giebt  stets  nur  die 
Besoltaute  der  sämmtlichen  elektrischen  Kräfte  an  ihrer  Stelle  an. 

Ist  die  Kugel  also  z.  B^  positiv  elektrisirt  und  wird  von  der  Hin- 
terfläche angezogen,  so  kann  dies  immer  noch  zum  Theil  von  der  Ferne- 
wirkung  der  vorderen  negativ  elektrisirten  Fläche  herrühren  ^).  Wird  in 
die  Nähe  der  Hinterfläche  die  Kugel  eines  Elektroskops  oder  ein  Probe- 
Bcheibchen  gebracht  und  vorübergehqpd  abgeleitet,  so  entspricht  seine 
positive  Ladung  ebenfalls  derselben  Resultante.  Wird  das  Elektroskop 
oder  das  Probescheibchen  an  die  eine  oder  andere  Fläche  selbst  angelegt 
ond  entweder  isolirt  oder  nach  vorübergehender  Ableitung  abgehoben,  so 
ist  es  fraglich,  ob  ein  directer  Uebergang  der  Elektricität  der  berührten 
Stelle  auf  das  Scheibchen  oder  bei  der  meist  geringen  Anzahl  von  Be- 
rOhrnngspankten  nur  eine  Yertheilnng  der  Elektricitäten  in  ihnen  statt- 
gefunden hat.  Ersterer  Fall  muss  bei  stärkeren  Ladungen  und  innigerer 
Berührung,  letztere  im  gegentheiligen  Falle  eintreten.  Hiernach  können 
die  Resultate  sehr  verschieden  ausfallen. 

Durch  die  folgende  Methode  kann  man  die  Ladung  einer  dielek-  82 
trischen  Platte  ziemlich  gat  bestimmen.  Nähert  man  dieselbe  mit  ihrer 
Vorderseite  einem  z.  B.  negativ  geladenen  Elektroskop  und  fallen  seine 
Blättchen  zusammen,  so  ist  entweder  1)  die  Platte  auf  beiden  Seiten 
gleich  stark  positiv,  oder  2)  auf  der  Vorderseite  positiv,  auf  der  Hinter- 
fläche a.  schwächer  positiv  oder  b.  negativ,  oder  3)  auf  der  Vorderseite 
schwach  negativ,  auf  der  Hinterseite  stark  positiv.  Kehrt  man  die 
dielektrische  Platte  um,  so  dass  ihre  Hinterfläche  genau  an  die  Stelle 


1)  Vergl.  von  Bezold,  Pogg.  Ann.  143,  p.  57,  1872*. 
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der  Vorderfläche  kommt,  bo  hleiht  im  ersten  Falle  der  Ausschlag  des 
Elektroskops  ungeandert;  im  zweiten  nimmt  die  Wirkung  auf  dasselbe 
ab  oder  kehrt  sich  bei  stärkerer  negativer  Ladung  der  Hinterfläche  um; 
im  dritten  nimmt  die  Wirkung  zu.  Durch  Annähern  der  Platte  an  das 
Elektroskop,  wobei  die  Wirkung  der  Hinterfläche  gegenüber  der  Vorder- 
fläche stärker  hervortritt,  kann  man  zwischen  den  Fällen  2  a.  und  b. 
unterscheiden.  Im  Fall  2  a.  nimmt  dabei  die  Wirkung  auf  das  Elektro* 
skop  zu,  im  Fall  2  b.  ab  ^). 

Bei  entgegengesetzter  Ladung  der  Platte  zeigt  sich  das  entgegen- 
gesetzte Verhalten. 

83  Zweckmässiger  kann  man  die  elektrisirte  Platte  mit  der  einen  oder  an- 
deren Seite  auf  eine  lackirte  und  abgeleitete  Metallplatte  legen,  aufweiche 
ms^n,  wenn  die  Lackschicht  zur  Verhinderung  des  directen  üebergangs 
der  Elektricität  zwischen  der  dielektrischen  Platte  und  ihr  nicht  genügt, 
ein  Paar  ganz  niedrige  Schellacktropfen  aufgeschmolzen  hat.  Die  Elek* 
tricität  der  aufliegenden  Seite  zieht  in  der  Metallplatte  die  entgegen- 
gesetzte an,  während  die  gleichnamige  zum  Boden  entweicht.  Bei  der 
grossen  Nähe  heben  sich  die  Wirkungen  der  entgegengesetzten  Elektri- 
citäten  an  der  Gontactstelle  auf  das  auf  die  freie  Fläche  der  dielektrischen 
Platte  gebrachte  Prüfungsscheibchen  u.  s.  f.  fast  auf. 

Freilich  influenzirt  auch  die  Elektricität  der  oberen  freien  Fläche  die 
entgegengesetzte  auf  der  unteren  Metallplatte;  indess  bei  der  grösseren 
Entfernung  kann  letztere  weniger  auf  das  Probescheibchen  wirken,  als 
erstere.  Berührt  das  Scheibchen  d^e  freie  Fläche  innig,  und  ist  die  Ladung 
derselben  stark-,  so  nimmt  es  die  gleiche  Elektricität  wie  die  Fläche  an. 
Ist  der  Contact  wie  gewöhnlich  weniger  innig,  die  elektrische  Ladung 
weniger  stark,  so  vertheilt  sich  in  dem  aufgelegten  Probescheibchen  die 
Elektricität,  indem  die  gleichnamige  abgestossen,  die  ungleichnamige  an- 
gezogen wird.  Berührt  man  es  vor  dem  Abheben  vorübergehend,  so  ist 
'  es  nach  demselben  entgegengesetzt  wie  die  Fläche  des  Dielektricums  ge- 
laden. 

84  Sehr  zweckmässig  kann  man  sich  zur  Bestimmung  der  Ladung  des 
Bestäubens  der  Flächen  mit  dem  Mennige  •  Schwefelgemisch  bedienen,  da 
hier  der  eine  oder  andere  Gemengtheil  des  Gemisches  in  unmittelbarer 
Nähe  an  der  untersuchten  Fläche,  festgehalten  wird ,  und  so  gegen  ihre 
Einwirkung  die  Influenzwirkungen  der  entfernteren  Elektricitäten  meist 
zurücktreten. 

Lässt  man  demnach  auf  eine  auf  isolirende  Stützen  gelegte  Ebonit- 
platte aus  einer  Nadel  einen  positiven  Entladungsfunken  treten,  so  er- 
scheint beim  Bestäuben  mit  dem  Mennige -Schwefelpulver  auf  der  elek- 


1)  Aehnlich  auch  Righi,  Mem.  di  Bologna  [3]  6,  p.  87,  1875*;  N.Cimento 


15,  p.  5,  1876*. 
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trisirten  oberen  Fläcbe  ein  gelber  Stern,  auf  der  unteren  ein  gelber,  etwa 
dem  Stern  an  Grösse  gleicher,  am  Rande  yerwaschener  Fleck.  Befand 
sich  während  der  Elektrisirung  nahe  der  unteren  Fläche  eine  Spitze  oder 
Flamme,  so  entsteht  auf  ihr  ein  rother  verwaschener  Fleck.  Lag  die 
untere  Fläche  dabei  auf  einer  abgeleiteten  Metallplatte,  so  ist  derselbe 
scharf  begrenzt  und  yon  geringerer  Ausdehnung  ah  der  positive  gelbe 
Stern  auf  der  oberen  Fläche  ^). 

Bei  dem  ersten  Versuche  ist  die  durch  den  gelben  Fleck  nachgewie-  85 
sene  positive  elektrische  Wirkung  auf  der  Hinterfläohe  sowohl  von  der  In- 
fluenz der  Vorderfläche,  wie  von  der  Polarisirung  der  Theilchen  abhängig. 
Bei  dem  zweiten  wird  durch  die  Elektricitäten  auf  beiden  Flächen  die 
Elektricität  der  Spitze  oder  Flamme  vertheilt;  bei  der  grossen  Dichtigkeit 
der  in  der  Spitze  aufgehäuften  negativen  Elektricität  und  der  innigen 
Berührung  der  Hinterfläche  mit  der  Flamme  geht  dieselbe  auf  die  Fläche 
über,  während  die  positive  abgeleitet  wird;  die  Ebonitplatte  ist  jetzt  auf 
der  Vorderfläche  positiv,  auf  der  Hinterfläche  negativ  geladen.  Bei  dem 
Auflegen  der  Platte  auf  eine  Metallscheibe  ist  es  wiederum  fraglich ,  ob 
die  Berührung  zwischen  beiden  so  innig,  die  in  der  MetaUscheibe  ver- 
theilte  negative  Elektricität  so  dicht  ist,  dass  nach  Ableitung  der  sie. 
anziehenden  positiven  Elektricität  derselben  die  positive  Elektricität  der 
dielektrischen  Platte  sie  hinlänglich  stark  zu  sich  hinzieht,  um  einen 
Uebergang  zur  Platte,  eventuell  unter  Funkenentladung,  zu  bewirken.  Ist 
dies  der  Fall,  so  wird  letztere,  wie  bei  dem  letzt  erwähnten  Versuch,  auf 
der  Hinterfläche  ebenfalls  negativ;  im  gegen theiligen  Fall  erweist  sich 
nur  die  Metallscheibe  nach  dem  Abheben  negativ,  die  Ebonitplatte  hat 
ihre  frühere  Ladung  behalten. 

Ganz  ähnlich  verhält  es  sich,  wenn  man  auf  eine  dielektrische  Platte  86 
eine  z.  B.  positiv  elektrisirte  Metallplatte  legt.  Ist  die  Ladung  so 
schwach,  dass  dieselbe  die  zwischen  den  beiden  Platten  befindliche  Luft- 
schicht nicht  zu  durchbrechen  vermag,  so  erweist  sich  die  Metallplatte 
beim  Abheben  unverändert  positiv.  Hat  man  sie  vor  dem  Abheben  vor- 
übergehend abgeleitet,  so  ist  sie  unelektrisch.  —  War  die  Ladung  aber 
stärker,  so  dass  Elektricität  zum  Dielektricum  überging,  eventuell  bis  zu 
einer  gewissen  Tiefe  in  dasselbe  eindrang,  so  erweist  sich  die  Metallplatte 
beim  Abheben  schwächer  positiv  geladen.  Wird  sie  vor  demselben  vor- 
übergehend abgeleitet,  so  entzieht  man  ihr  die  positive  Ladang  und 
unter  Entweichen  weiterer  positiver  Elektricität  kann  durch  die  positive 
Elektricität  des  Dielektricums  negative  Elektricität  auf  ihr  gebunden 
werden,  bis  das  Potential  in  der  Metallplatte  Null  ist.  Diese  negative  Elek- 
tricität kann  dann  ein  zu  geringes  Potential  besitzen,  um  sich  mit  der  posi- 


1)  Vgl.  v,  Bezold,  1.  0. 
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tiven  des  Dielektricums  zu  verbinden.  Beim  Abheben  erscheint  die  Platte 
negativ,  also  entgegengesetzt  geladen,,  wie  ursprünglich i).  Wird  die 
dielektrische  Platte  unterhalb  mit  einer  abgeleiteten  Metallplatte  versehen, 
in  der  negative  Elektricität  vertheilt  wird,  so  kann  dieselbe  durch  ihre 
Anziehung  den  «rsten  Uebergang  der  positiven  Elektricität  von  der  obe- 
ren Platte  zum  Dielektricnm  wesentlich  befördern.. 


87  Dieselben  Erscheinungen  wie  beim  directen  Hinaufbringen  von  Elek- 
tricität u.  s.  f.  treten  auf,  wenn  eine  dielektrische  Platte,  eine  Schellack- 
oder Ebonitscheibe  auf  der  einen  Seite  durch  Reibung,  z.  B.  negativ 
elektrisirt  wird  ^).  Beim  Bestauben  mit  Mennige  -  Seh  wefelpulver  erwei- 
sen sich  beide  Flächen  negativ,  auf  der  Vorderfläche  zeigen  sich  dabei 
häufig  rothe  Streifen  in  der  Richtung  der  Reibung ,  welche  in  Folge 
der  Influenz  auf  die  weniger  stark  elektrisirten  Nachbarstellen  mit  gelben 
Flecken  untermischt  wird.  —  Nähert  man  der  nicht  geriebenen  Hinter- 
fläche eine  abgeleitete  Metallspitze  oder  eine  Flamme,  so  sammelt  sich 
an  den  Stellen  der  Hinterfläche,  auf  welche  die  positive  Elektricität  am 
stärksten  übergegangen  ist,  der  gelbe  Schwefel;  umgeben  von  einem 
rothen  Grunde ,  entsprechend  den  Stellen,  an  denen  die  Influenz  der  Vor- 

•  derfläche  überwiegt.  Ist  letztere  Influenz  im  Yerhältnisse  z.  B.  zu  den 
aus  der  Spitze  übergegangenen  Mengen  erst  bei  weiterer  Entfernung  der 
Spitze  bedeutend ,  so  kann  sie  die  Wirkung  der  letzteren  compensiren, 
die  betreffenden  Stellen  erscheinen  dann  nicht  mehr  gelb,  sondern  schwarz 
auf  rothem  Grunde. 

88  Legt  man  die  geriebene  (negativ- elektrische)  Platte  auf  eine  Metall- 
scheibe, so  ist  wiederum  zu  untersuchen,  ob  die  Platte  schwach  oder  stark 
elektrisirt,  die  Berührung  mit  der  Metallscheibe  nur  in  wenigen  Punkten 
oder  sehr  innig  ist,  also  ein  directer  Uebergang  der  Elektricität  durch 
die  Contactpunkte  oder  die  dünne  Zwischenschicht  der  Luft  schwerer  oder 
leichter  stattfindet. 

Ist  die  dielektrische  Platte  nur  schwach  elektrisirt  und  legt 
man  sie  mit  der  nicht  geriebenen  Hinterfläche  auf  eine  auf  Glas- 
oder Schellackstützen  aufgelegte  oder  zur  Erde  abgeleitete  Metallplatte, 
die  sie  nicht  allzu  innig  berührt,  so  findet  ein  Uebergang  der  in  letzte- 
rer influenzirten  positiven  Elekricität  auf  die  dielektrische  Platte  kaum 
statt.  Die  Platte  zeigt  nach  dem  Abheben  von  der  Metallscheibe  das 
frühere  Verhalten. 


^)  Vergleiche  übrigens  auch  Neyreneuf,  Ann.  de  Chim.  et  Phys,  [5]  5, 
p.  3^6,  1875*  u.  §.  lÖO,  auch  Crahay  Institut  7,  p.  409,  1839*  u.  Cantoni, 
Band.  Lomb.  [2]  7.  p.  263,  1874*,  8,  p.  974,  1875*;  Nuovo  Cimento  15,  p.  71, 
1876*.  —  2)  Siehe  Biess,  Berl.  Monatsber.  1867,  p.  486*;  Abh.  2,  p.  1*.  Aehn- 
liche  Betrachtungen  wie  die  folgenden  u.  A.  auch  von  Big  hl,  1.  c. 
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Ist  die  Metallplatte  isolirt,  so  ist  sie  nacb  dem  Abheben  anelek- 
trisch; wird  sie  vor  demselben  yorübergehend  abgeleitet,  so  erweist  sie 
sich  nach  demselben  positiv. 

Ruht  die  schwach  geriebene  dielektrische  Platte  wie  vorher  mit  89 
ihrer  Hinter  fläche  auf  einer  abgeleiteten  Metallplatte  oder  einer  Qaeck- 
silberfläche,  „dem  Teller",  und  legt  man  auf  die  geriebene  Vorderfläche 
eine  zweite  an  einem  Glasstab  befestigte,  sie  nicht  innig  berührende  Me- 
tallplatte, „den  Deckel **,  so  geht  die  negative  Elektricität  der  Vorder- 
^he  des  Dielektricums  noch  schwieriger  auf  den  Deckel  über,  da  sie 
Ton  der  auf  der  unteren  Metallplatte  influenzirten  positiven  Elektricität 
angezogen  wird.  Jene  negative  Elektricität  der  Yorderfläche  wirkt  auf 
den  Deckel  wegen  ihrer  grossen  Nähe  stärker  influenzirend  als  die  ihr 
entsprechende  schwächere  influenzirte  positive  auf  der  unteren  Metall- 
platte; die  positive  Elektricität  des  Metalldeckels  wird  nach  der  der  nega- 
tiren  Yorderfläche  des  Deckels  zugekehrten  Seite  hingezogen,  die  nega- 
tive des  Deckels  vertheilt  sich  über  seine  übrige  Oberfläche.  Bringt  man 
in  seine  Nähe  einen  abgeleiteten  Metallstab,  einen  Finger,  den  Knopf 
eines  Elektroskops,  so  springt  zu  ihnen  ein  Funken  negativer  Elektricität 
über,  wie  man  sich  an  der  Ladung  des  Elektroskops  überzeugen  kann. 
Hebt  man  den  Metalldeckel  nach  vorübergehender  Ableitung  ab,  so  giebt 
er  bei  der  Berührung  einen  neuen  Funken  und  ladet  ein  herangebrachtes 
Elektroskop  positiv. 

Man  kann  diese  Yertheilung  nachweisen,  indem   man   ein   System  90 
TOD  zweien,   durch  Seidenfaden  mit  einander  verbundenen  parallelen, 
kreisförmigen  Metallplatten,  welche  an  einem  Glasstab  oder  an  Seiden- 
j«ig_  lg  fäden  hängen,  auf  die  negative  Oberfläche 

der  elektrisirten  Platte  legt,  so  dass  beide 
Metallplatten  einander  berühren.  Hebt  man 
das  System  von  der  dielektrischen  Platte 
ab,  so  erweist  sich  am  Elektroskop  die  obere 
Metallplatte  negativ,  die  untere  positiv 
elektrisch.  Berührt  man  das  System  vor 
dem  Abheben  vorübergehend,  so  sind  nach 
demselben  beide  Metallplatten  positiv  ge- 
laden. 

Die  abwechselnden  Yertheilungen  der 
Elektricitäten  des  Deckels  lassen  sich  auch 
sehr  gut  zeigen,  wenn  man  ein  oben  abgelei- 
tetes elektrisches  Ei  oder  eine  ebenso  abgelei- 
tete Geissler^ sehe  Röhre  auf  denselben  setzt.  Wird  der  Deckel  auf  die 
elektrisirte  dielektrische  Platte  gelegt,  so  erscheint  an  der  unteren  Kugel 
des  Eies  das  blaue,  den  Austritt  der  negativen  Elektricität  anzeigende 
Glimmlicht.     Wird  der  Deckel  mit  dem  Ei  abgehoben,  so  erscheint  es 
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an  der  oberen  Kugel.  —  Aehnlich  lässt  sich  die  Elektricitätsyertheilnng 
am  Teller  beim  Reiben  der  auf  demselben  liegenden  dielektrischen  Platte 
zeigen,  wenn  man  ihn  unter  Zwischensohaltang  des  Eies  oder  der  Gei ss- 
ler'sehen  Bohre  zur  Erde  ableitet  i). 

91  Legt  man  die  schwach  elektrisirte  geriebene  Platte  mit  der  Vorder- 
fläche  auf  eine  abgeleitete  Metallplatte  und  setzt  den  Deckel  auf  die 
Hinterfläche,  so  erweist  er  sich  auch  nach  vorübergehender  Ableitung 
nach  dem  Abheben  kaum  elektrisch,  da  nun  die  Femewirkung  der  nega- 
tiven Elektricität  der  geriebenen  Vorderfläche  durch  die  der  dicht  da- 
neben liegenden  positiven,  in  der  Metallplatte  influenzirten  feist  völlig 
compensirt  wird.  Je  weiter  die  untere  Metallplatte  von  der  Vorderfläche 
entfernt  wird,  desto  stärker  tritt  die  influenzirende  Wirkung  der  letzte- 
ren auf  den  Deckel  hervor. 

92  Ist  die  Vorderfläche  der  dielektrischen  Platte  sehr  stark»  z.  B. 
negativ  elektrisirt,  so  treten  etwas  andere  Verhältnisse  ein. 

Ein  an  dieselbe  herangebrachtes  Elektroskop  ladet  sich  durch  directe 
Mittheilung  der  dort  relativ  sehr  dichten  Elektricität  negativ.  Auf  der 
Hinterfläche  wird  es  ebenfaHs  negativ^),  da  auch  von  ihm  positive  Elek- 
tricität auf  die  Hinterfläche  in  Folge  der  starken  Anziehung  übergeht. 

Legt  man  die  geriebene  Platte  mit  der  Vorder  fläche  auf  eine  ab- 
geleitete Metallplatte,  so  wird  die  Elektricität  je  nach  der  Innigkeit  der 
Berührung  und  Stärke  der  Ladung  mehr  oder  weniger  von  ihr  abgelei- 
tet. Die  Hinterfläche  zeigt  sich  mittelst  eines  Probescheibchens  ent- 
sprechend dem  früheren  schwächer,  aber  gleichnamig  elektrisch  wie  die 
Vorderfläche.  —  Legt  man  die  geriebene  Platte  mit  der  Hinter  fläche 
auf  eine  abgeleitete  Metallplatte,  so  tritt  jetzt  ebenfalls  aus  dieser,  ebenso 
wie  aus  einer  genäherten  Flamme  oder  Spitze,  die  von  der  Elektricität 
der  Vorderfläche  angezogene  positive  Elektricität  auf  die  Hinterfläche 
über.  In  einer  mit  einem  Elektroskop  verbundenen  Blechbüchse  zeigt  die 
Platte  jetzt  um  so  weniger  freie  Elektricität,  je  inniger  die  Berührung 
der  Hinterfläche  mit  der  Metallplatte  oder  Spitze  resp.  Flamme  war,  resp. 
je  mehr  Punkte  derselben  von  der  aus  der  Spitze  strömenden  Elektricität 
getroflen  waren ').  Wird  die  Platte  wieder  mit  der  Vorderfläche  auf  eine 
abgeleitete  Metallplatte  gelegt,  durch  deren  positive  Influenzelektricität 
die  Fernewirkung  der  negativen  auf  jener  Vorderfläche  compensirt  wird, 
so  erscheinen  auf  der  Hinterfläche  beim  Bestäuben  Init  Mennige-Schwefel- 
pulvei*  sehr  deutlich  die  positiven  gelben  Sterne^). 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  99,  p.  176,  1856*.  —  *)  Vergleiche  RiesB, 
Berliner  Monatsbericht  1867,  p.  486*;  Abhandlungen  2,  p.  19*;  Pogg.  Ann. 
131,  p.  215*;  siehe  hierüber  auch  Cantoni,  Bend.  Lomb.  [2]  7,  263,  1875*.  — 
3)  Righi,  N.  Cimento  [2]  9,  Ul ,  1873*.  —  *)  Aehnliche  Versuche  bereits 
von  Aepinus  (Beceail  de  diff.  M^m.  sur  la  toarmaline.    Petersbourg  1762, 
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L&sst  man  die  dielektrische  Platte  mit  der  podtiv  -  elektrischen  93 
Hioterfl&che  auf  der  abgeleiteten  Metallplatte  liegen ,  so  wird  wie  vor- 
her, als  kein  Uebergang  der  Elektricität  stattfand,  indess  noch  energischer, 
die  negative  Elektricität  der  Vorderfläche  von  der  positiven  Elektricität 
der  Hinterflache  gegen  das  Innere  gezogen.  Legt  man  den  am  Glasstiel 
befestigten  Metalldeokel  auf  die  Vorderfläche,  so  findet  deshalb  auch  hier 
viel  schwerer  ein  Uebergang  der  negativen  Elektricität  der  letzteren  auf 
enteren  statt,  als  vorher  ein  Uebergang  von  positiver  Elektricität  von 
der  unteren  Platte  zur  Hinterfläche.  Die  Verhältnisse  sind  jetzt  ganz 
dieselben,  wie  früher,  als  die  Elektricität  von  der  unteren  Metallplatte 
nicht  auf  die  dielektrische  Platte  übertrat  ^). 

Kehrt  man  die  geriebene  Platte  um  und  legt  sie  mit  der  Vorderfläche 
auf  die  untere  Metallplatte,  den  Deckel  aber  auf  die  positiv  geladene 
Hinterfläche,  so  wird  nunmehr  im  Deckel  die  negative  Elektricität  von 
letzterer  angezogen;  die  positive  des  Deckels  lässt  sich  ableiten  oder  auf 
ein  Elektroskop  übertragen.  Hebt  man  den  Deckel  nach  der  vorüber* 
gehenden  Ableitung  ab,  so  ist  er  negativ  geladen;  also  gerade  umgekehrt, 
wie  vorher  beim  Aufsetzen  auf  die  Vorderfläche.  Wird  nach  wiederhol* 
ten  Umkehrungen  die  dielektrische  Platte  in  die  Blechbüchse  mit  dem 
Elektroskop  gebracht,  so  giebt  dasselbe  keinen  Ausschlag;  die  Platte  hat 
anf  beiden  Seiten  gleich  viel  positive  und  negative  Elektricität. 

Ueberlässt  man  eine  auf  der  Vorderfläche  geriebene  Platte  sich  selbst, 
10  kann  auch  durch  die  influenzirende  Wirkung  ihrer  Elektricität  sich 
die  auf  der  Hinterfläche  condensirte  Oberflächenschicht  allmählich  ent- 
gegengesetzt laden,  indem  sich  die  gleichnamige  Elektricität  von  ihr  in 
die  Luft  zerstreut '). 

Wird  die  dielektrische  Platte  auf  der  Vorderfläche  gerieben,  wäh-  94 
rend  sie  auf  einer  abgeleiteten  Metallplatte  mit  der  Hinter- 
fläche aufliegt,  so  ladet  sich  die  Vorderfläche  noch  stärker,  da  nun  nicht 
allein  durch  die  dielektrisch  polarisirten  Theilchen,  sondern  auch  durch 


p.  52  ff.),  der  eine  biconvexe  Glaslinse  einerseits  mit  dem  Finger  berührte, 
andererseits  mit  Tuch  rieb,  und  sie  an  den  beiden  Flächen  positiv  und  nega- 
tiv elektrisirt  fand.  Bei  analogen  Versuchen,  als  die  geriebene  Seite  der  G^s- 
linse  mattgeschliffen  wurde  oder  Platten  von  Bernstein,  Biegallack^  Schwefel 
gerieben  wurden,  trat  die  entgegengesetzte  Ladung  ein.  Wurden  die  Körper 
beim  Beiben  ft*ei  gehalten,  so  erwiesen  sie  sich  auf  beiden  Seiten  gleichnamig 
elektrisch.  Aehnliche  Versuche  an  geriebenen,  auf  Metallplatten  gelegten  Glas- 
platten, wobei  die  Elektrioitätsarten  mittelst  des  Probescheibchens  bestimmt 
▼urden;  s.  Biess,  1.  c. 

^)  Kur  wenn  der  Deckel  die  Vorderfläche  der  geriebenen  Platte  relativ  innig 
berührt  und  die  letztere  relativ  gut  leitet,  so  dass  der  Vorderfläche  beim  Auflegen 
des  Deckels  mehr  Elektricität  aus  dem  Innern  zuströmt,  kann  sich  derselbe 
direct  durch  Uebergang  von  Elektricität  aus  der  Vorderfläche  mit  der  ihr 
gleiämamigen  Elektricität  laden,  wie  dies  z.  B.  Wüllner  (Pogg.  Ann.  153, 
P-  22,  1874)  an  einem  Condensator  aus  Glasplatten  beobachtet  hat.  —  Eine  ähn- 
liehe Theorie  siehe  auch  Villari,  N.  Oimento  [3]  lO,  p.  69,  1881*;  Beibl.  6, 
p.  W,  —  «)  Buff,  Lieb.  Ann.  41,  p.  129,  1842. 
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die  an  der  Hinterflüche  vertheilt«  poBitive  Elektricit&t  sofort  ein  weiteres 
Eindriogen  der  auf  der  Oberfläche  erregten  negatiren  Elektrioit&ten  in 
das  Innere  des  Dielektricuma  enrielt  wird.  Legt  man  den  isolirten  Deckel 
snf  die  geriebene  Platte,  so  Tertbeilea  eicb  wieder  in  ihm  die  Elektrici- 
tät«n  wie  oben  angegeben. 

Der  derartigen  Wirkung  des  Apparates  ist  eine  Grenze  gesetzt, 
wenn  die  Ladnng  der  Vorderfläche  so  stark  ist,  dass  direct  negative 
Elektricität  von  ihr  auf  den  Deckel  Qhergeht.  Indess  wird  der  Ueber- 
schnss  der  Ladnng  meist  schon  bei  der  ersten  Ableitung  des  Deckels 
fortgeführt.   . 

Wendet  man  statt  der  Schellack-  oder  EbonitpUtten  andere  Platten 
(z.  B.  Glasplatten)  an,  welche  durch  Reibang  mit  den  angewandten  Reib- 
zeugen  (z.  B.  amalgamirtem  Leder)  positiv  elektrisch  werden ,  so  erhält 
man  die  entsprechenden  Resultate,  nur  mit  den  entgegengesetzten  Elek- 
tricit&ten, 

95  Die  auf  der  Metallplatte  liegenden  und  dabei  auf  der  freien  Vorder- 

fläche  geriebenen  diele ctrischen  Platten  behalten  ihre  Iiadong  in  Folge  des 
tieferen  Eindringens  der  Elektrici täten  sehr  lange  bei.  Man  kann  wäh- 
rend langer  Zeit  wiederholt  den  Decket  ia  der  oben  angegebenen  Weise 
laden '). 

Für  praktische  Zwecke  hat  zuerst  Volta*)  diese  Eigenschafl:  der 
Diclektrioa  bei  dem  Elektrophor  verwerthet.     Derselbe  wird  gewöbn- 

FiR.  19. 


lieh  aus  einer  flachen  kreiaformigen  Metall a chflsael ,  einem  kreisiorrai- 
gen  Blech  a  mit  aufgeworfenen  Rändern  von  etwa  20  bis  40  cm  Durch- 
messer, der  Bodenplatte  oder  dem  Teller  oder  derForm  bergeatellt, 
in  welche  eine  geschmolzene  Harzmasse,  z.  B.  ein  Gemisch  von  gleichen 
Theilen  an  Colophonium  und  achwarzem  Pech,  eingegossen  wird.  Znr 
Entfernung  von  Blasen    wird    nach  dem  Eingiesaen  ein  heisaes    Blech 

>)  BareitN  im  Jahre  1762  liatt«  Wiloke  (Abb.  d.  schwed.  Akad.,  deatach  v. 
Kästner,  p.  271")  gezeigt,  dasa  eine  elektriairte  Glastafel  viele  Tage  lang  be- 
wegliche Metallbeleguugen  elektrisiren  konnte ,  welche  »n  ihre  beiden  Seiten 
angelegt  wurden.  —  ')  Tolta,  Collezione  delle  Opere  1  (1),  p,  108*. 
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über  die  Masse  gehalten  ^).  Auf  die  erkaltete  Masse,  den  Kuchen,  setzt 
man  den  etwa2hiB4cm  im Dnrchmesser  kleineren  Deckel  oder  Schild, 
der  entweder  ans  einer  an  einem  Glasstiel  oder  an  Seidenschnüren  hefestig- 
teo  MetaUplatte  mit  ahgerundeteii  Rändern  oder  hei  grösseren  Elektro- 
phoroi  ans  einer  Blechtrommel,  resp.  einem  mit  Stanniol  hekleideten,  an 
allen  Rändern  ahgemndeten  Brett  von  etwa  1  cm  Dicke  hergestellt 
wird.  Bei  der  Erregung  wird  der  Kuchen  mit  einem  entfetteten  Fuchs- 
Bchweif  gepeitscht.  Häufig  kleht  man  von  der  einen  Seite  des  Tellers 
aasgehend  einen  schmalen  Stanniolstreifen  radial  auf  den  Kuchen,  der 
bis  anter  den  Rand  des  Deckels  reicht.  Man  braucht  dann  den  Deckel 
Tor  dem  Abheben  von  dem  gepeitschten  Kuchen  nicht  erst  jedesmal  ab- 
leitend zu  berühren;  da  durch  den  Stanniolstreifen  die  negative  Elektri- 
citat  zur  Erde  entweicht. 

Neuerdings  bedient  man  sich  gewöhnlich  an  Stelle  des  Harzkuchens  96 
einer  Ebonitplatte,  die  auf  den  Teller,  ein  Metallblech  gelegt  wird,  und 
mit  der  man  die  in  dem  vorigen  Paragraphen  angeführten  Versuche  eben- 
&118  anstellen  kann. 

Reibt  man  eine  Ebonitscheibe  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Fuchs- 
8cbweif,  auf  der  anderen  mit  Leder,  welches  mit  Musivgold  bestrichen 
ist,  so  wird  sie  auf  der  ersten  Seite  negativ,  auf  der  anderen  positiv.  Als 
Elektrophorkuchen  benutzt,  giebt  sie  so  längere  Funken  '). 

Die  Dichtigkeit  der  Elektricitätsanhäufnng  im  Elektrophor  ergiebt  97 
sieb  aus  folgender  Betrachtung  von  v.  B  e  z  o  Id  ') ,  wenn  man  den  Ein- 
floss  der  dielektrischen  Polarisation  nicht  besonders  ins  Auge  ftuast.  Der 
Elektrophor  sei  unendlich  gross;  seine  Flächen  stehen  senkrecht  auf 
der  Z-Axe  eines  Coordinatensystems.  Die  obere  Fläche  der  Bodenplatte, 
die  Unter-  und  Vorder  fläche  des  Dielektricums  und  die  untere  Fläche  des 
Deckels,  welche  sich  einander  nahe  liegen  mögen,  Fig.  20  (a.  f.  S.),  seien 
mit  S],  S|,  iSs,  £14,  die  Dichtigkeiten  der  daselbst  vertheilten  Elektri- 
citäten  mit  ^1,  Q^,  Qzj  Qij  die  Abstände  der  Ebenen  mit  di,  #3,  Ö^  be- 
zeichnet. 

Ist  V  die  Potentialfunotion  der  Elektricitäten  der  Ebenen  auf  ein 
äusseres  Theilchen,'  so  reducirt  sich  im  vorliegenden  Fall  die  Gleichung 
diV=0  auf  8»  V/dB^  ==  0,  woraus  folgt  V  =  Ge  +  Ci,  wo  C  und 
Ci  Constante  sind ,  g  aber  von  Si  aus  gezählt  wird.  Die  auf  der  Fläche 
Si  geriebene  dielektrische  Platte  sei  auf  die  abgeleitete  Bodenplatte  ge- 


^)  Zur  Herstellung  der  Kuchen  sind  noch  viele  andere  Vorschriften  gegeben, 
ßo  mischte  Volta  seihst  3  Thle.  Terpentin,  2  Colophonium,  1  Wachs.  Die  An- 
fertigung sehr  grosser  Elektrophore  (von  7  Fuss  pro  Durchmesser  nach  Lichten- 
berg, von  etwa  7  Fuss  9V2  Zoll  Durchmesser  nach  Eberle  gehört  früheren 
Zeitenan).  —  «)  Schlosser,  Pogg.  Ann.  160,  p.  335,  1877*.  —  ^)  v.  Bezold, 
Pogg.  Ann.  143,  p.  52,  1871*;  ähnlich  auch  Moser,  Wien.  Ber.  [2]  83,  p.  955, 
1881*;  PhU.  Mag.  [5]  12,  p.  130,  1881*;  Beibl.  5,  p.  675*. 
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legt;  dann  wird  in  dieser  entgegengesetzte  Elektricitat  von  nahe  dersel- 
ben Dichtigkeit  ^s,  wie  in  Sj,  durch  In£aenz  angehäuft.  Von  dieser  Elek- 
tricitat gehe  ein  Theil  auf  die  untere  Fläche  8^  über,  so  dass  die  Dich- 
tigkeit in  SiiQi  =  BQ^  dauernd  bleibe,  wo  £  <^  1. 

Wird  nun  auch  der  Deckel  hin- 


6i 


Fig.  20. 
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aufgelegt  und  abgeleitet,  so  muas 
sowohl  in  ihm  wie  in  der  Boden- 
platte die  Potentialfunction  sämmt- 
licher  auf  den  übrigen  Flächen  auf- 
gehäuften Elektricitäten  gleich  Null, 
also  auch  Ci  =  0  sein. 

Zugleich  musB  (>i  4~  (^s  ~h  ^s 
-(-^4  =  0  sein,  da  der  Elektrophor 
nach  aussen  in  keiner  Entfernung 
eine  Wirkung  ausübt.  Daraus  folgt: 


Boden 


Deokel 


*1  +  *«  +  *8 
d,  +  (1   ^  B)8, 

Aendert  man  die  Entfernung 
dl,  so  bleibt,  da  €  <C  1  ist,  ^4  stets 
Ton  gleichem  Vorzeichen;  der  Deckel  ist  stets  der  Oberfläche  des  Kuchens 
entgegengesetzt  geladen.  Lässt  man  aber  die  Entfernung  ^s  ^^  Deckels 
vom  Kuchen  wachsen,,  so  ist  die  Elektricitat  ^1  der  Bodenplatte  der  der 
Oberfläche  des  Kuchens  (ps)  gleichnamig,  bis  Äj  =  ö^.s/il  — «)  wird. 
Bei  weiteren  Wachsen  von  ^3  kehrt  sich  das  Vorzeichen  um,  die  Ladung 
von  £>i  wird  entgegengesetzt. 

Wendet  man  den  Kuchen  um  und  legt  ihn  mit  der  geriebenen  Fläche 
auf  den  Teller  und  den  Deckel  darauf,  so  kann,  man  bei  Abheben  der 
Bodenplatte  in  dem  jedesmal  abgeleiteten  Deckel  dieselben  Resultate  er- 
halten, wie  Torher;  die  Elektricitat  im  Deckel  ist  bei  geringer  Entfer- 
nung des  Tellers  und  Kuchens  der  der  geriebenen  Fläche  gleichnamig; 
bei  grosser  ungleichnamig  ^). 

Statt  direct  durch  Mittheilung  oder  Reibung  kann  man  die  eine 
Fläche  einer  dielektrischen  Platte  in  etwas  complicirterer  Weise  auch 
mit  Hülfe  der  Influenz  laden. 

So  befestigte  z.  B.  Riess^  eine  5^4  Linien  dicke,  4  Zoll  7  Linien 
grosse  kreisrunde  Parafflnplatte ,  resp.  eine  Platte  aus  Schellack,  Gutta- 
percha, Schwefel,  Glas  an  einem  drehbaren  Arm,  brachte  sie  so  zwischen 


^)  Andere  ältere  Theorien  des  Elektrophors:  Munk  ofBoBenschöld, 
Pogg.  Ann.  69,  p.  44,  223,  1846*  u.  A.  —  »)  BiesB,  Berl.  Akad.  Ber.  1867, 
p.  183*;  Abh.  2,  p.  19*. 
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eine  dnrcli  Beiben  negativ  elektrische,  etwas  grössere  (6^4  X  5^4  Zoll)  Ebo- 
nitplatte,  welcher  sie  ihre  Vorderfläehe  zukehrte,  und  einen  auf  einem  isoli- 
renden  Fuss  stehenden  Gonductor,  welcher  aus  einem  horizontalen  Metall- 
stab bestand,  der  am  einen  Ende  einen  gegen  seine  Richtung  senkrechten 
Metallkamm,  am  anderen  eine  Kugel  trug.  Der  Metallkamm  war  von  der 
Hinterfläche  der  dielektrischen  Platte  etwa  2  Linien  entfernt.  Hierbei 
wird  sowohl  die  Paraffinplatte  dielektrisch  polarisirt,  so  dass  ihre  Molecüle 
die  positiven  Pole  der  influenzirenden  negativen  Ebonitplatte  zukehren, 
als  auch  der  Gonductor,  aus  dessen  Spitzen  positive  Elektricität  auf  die 
Hinterfläche  der  Paraffinplatte  überströmt,  während  er  sich  selbst  nega- 
tiv ladet.  Die  Platte  ist  also  völlig  in  demselben  Zustand,  wie  wenn  sie 
snf  der  Hinterfläche  durch  Reiben  oder  durch  directe  Berührung  mit  einem 
elektrischen  Körper  positiv  geladen  worden  wäre;  sie  erweist  sich  beim 
Auflegen  auf  abgeleitete  Metallplatten,  die  sie  aber  nicht  zu  innig  berüh- 
ren, also  ihre  Elektricitäten  nur  anziehen,  bei  Untersuchung  mit  einem 
ähnlich  aufgelegten  und  vorübergehend  abgeleiteten  Probescheibchen  auf 
der  Hinterfläche  stark,  auf  der  Vorderfläehe  schwach  positiv  u.  s.  f.  Wird 
der  Gonductor  abgeleitet,  so  kann  die  positive  Ladung  der  Hinterfläche 
noch  stärker  steigen. 

War  der  Gonductor  isolirt  und  verweilte  die  Parafflnplatte  längere  99 
Zeit  (fünf  Minuten)  zwischen  der  Ebonitplatte  und  dem  Metallkamm,  so 
erwies  sie  sich  auf  der  Vorderfläehe  stark  positiv,  auf  der  Hinterfläche 
negativ.  —  Bei  Isolation  des  Gonductors  tritt  hier  bei  hinlänglicher  La- 
dimg desselben  eine  Grenze  des  Uebergangs  der  positiven  Elektricität 
TOD  ihm  auf  die  Hinterfläche  der  Parafflnplatte  ein.  Leitet  die  Paraffin- 
platte durch  ihre  Masse  oder  über  ihre  Oberfläche  die  positive  Elektricität 
der  Hinterfläche  langsam  bis  zur  Vorderfläche,  so  kann  auch  die  negative 
Elektricität  des  Gonductors  zur  Hinterfläche  übertreten  ^). 

Wird  die  Paraffinscheibe  auf  der  Hinterfläche  mit  einer  Stanniol-  ^ 
Scheibe  bekleidet  und  dann  mit  der  Vorderfläche  der  elektrischen  Ebonit- 
platte genähert,  die  Stanniolfläche  vorübergehend  abgeleitet,  die  Ebonit- 
platte entfernt  und  nochmals  die  Stanniolplatte  abgeleitet,  so  erweist  -sich 
die  Vorderfläche  durch  Prüfung  mit  einem  Probescheibchen  positiv ,  die 
Stanniolfläche  unelektrisch.  Wird  die  Stanniolfläche  bis  nach  der  Entfer- 
nung der  Ebonitplatte  abgeleitet  und  dann  erst  die  Platte  untersucht, 
was  direct  durch  Berührung  der  Flächen  mit  einem  mit  einem  Gold- 
bUttelektroskop  verbundenen  Drahtringe  geschehen  könnte,  so  sind 
heide  Flächen  stark  positiv.   Beim  ersten  Versuche  ist  wiederum  dieselbe 


^)  Nach  BiesB  sollte  sich  die  endg^tige  Ladung  des  Kichtleiters  an  aei- 
ii«ii  beiden  Flächen  dnrch  die  Influenz  langsamer  herstellen ,  als  im  Leiter ,  so 
^SM  zuerst  die  von  letzterem  auf  die  Hinterfläche  des  NichÜeitera  übergehende 
Elektricität,  dann  später  die  durch  erstere  daselbst  erzeugte  überwöge.  Nach 
to  neueren  Erfahrungen  bildet  sich  indess  die  dielektrische  Polarisation  sofort. 
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JnflueDz  vor  sich  gegangen,  wie  vorher;  die  Paraffinplatte  ist  durch 
dielektrische  Polarisation  vom  positinr,  hinten  negativ,  die  abgeleitete 
Stanniolplatte  ebenso  durch  Influenz  auf  ihre  Masse.  Wird  die  Stanniol- 
platte vorübergehend  abgeleitet,  so  entweicht  die  negative  Elektricitat, 
die  positive  verweilt  in  ihr  in  grösserer  Menge.  Wird  dann  die  Stanniol- 
platte nach  Entfernung  der  Ebonitplatte  nochmals  abgeleitet,  so  bleibt 
nur  so  viel  positive  Elektricität  in  ihr,  wie  durch  die  negative  auf  der 
Hinterfläche  des  Dielektricums  festgehalten  wird,  die  Stanniolplatte  er- 
scheint nach  Fortnah me  der  Ableitung  unelektrisch.  —  Bei  dem  zweiten 
Versuche  können  sich  wegen  der  dauernden  Ableitung  der  negativen  Elek- 
tritat  der  Stanniolplatte  grössere  Quantitäten  positiver  Elektricität  an  der 
Grenzfläche  des  Stanniols  und  Dielektricums  ansammeln,  resp.  in  letzte- 
res eindringen,  wodurch  die  Theilchen  noch  stärker  polarisirt  erscheinen. 
So  ist  die  Platte  beiderseits  positiv  elektrisirt 

100  Ganz  ebenso  wie  eine  abgeleitete  Metallplatte  oder  ein  Spitzencon- 
ductor  wirkt  «ine  Flamme,  welche  direct  als  leitender  Körper  anzusehen 
ist.  Wird  zwischen  einer  solchen  und  einer  geriebenen  Guttaperchascheibe 
eine  Schellack-  oder  Schwefelplatte  durchgezogen,  so  erweist  sie  sich  auf 
der  vorderen^)  und  hinteren  Fläche^)  dem  influenzirenden  Körper  ent- 
gegeAgesetzt  geladen. 

Wird  dann  nach  Entfernung  der  Guttaperchascheibe  die  vorder 
Fläche  der  Platte  mit  der  Flamme  bespült,  so  bleibt  sie  elektrisch;  wird 
es  die  hintere  Fläche,  so  wird  die  Platte  unelektrisch,  da  im  letzteren 
Fall  die  von  der  Flamme  auf  sie  übergegangene,  der  influenzirenden 
Elektricität  ungleichnamige  Elektricität  entfernt  wird,  welche  die  Mole- 
cüle  auch  nach  der  Entfernung  des  influenzirenden  Körpers  in  ihrer  Lage 
festhielt. 

101  Eine  andere  Auffassung  der  Erregung  des  Elektrophors ,  als  die 
bisher  durchgeführte,  ist  von  Riess')  gegeben.  Die  negative  Elektricität 
der  geriebenen  Vorderfläche  vertheilt  nach  ihm  in  den  unteren  Theilen 
des  Kuchens  die  Elektricitäten,  die  positive  desselben  geht  in  das  Innere 
des  Kuchens,  die  negative  auf  die  untere  Fläche.  Daher  erweist  sich 
sowohl  die  obere  wie  die  untere  Fläche  eines  solchen  Kuchens  (einer  auf 
der  oberen  Fläche  mit  Pelz  geriebenen,  i^/g  Linien  dicken  Schellack- 
scheibe von  5^6  ^oll  Durchmesser)  an  einem  Säulen elektroskop  negativ, 
ein  Verhalten,  welches  von  anderen  Physikern  aus  der  Durchwirkung  der 
negativen  Elektricität  auf  der  oberen  Fläche  durch  den  Kuchen  hindurch 

■     ■  -  • 

und  die  dielektrische  Polarisation  auf  das  Elektroskop  erklärt  wird.  Wird 
der  Kuchen  auf  den  Teller  gelegt,  so  geht  die  negative  Elektricität  sei- 


1)  Riesa,  Pogg.  Ann.  92,  p.  349,  1854*;  Abh.  I,  p.  26*;  auch  Buff,  Lieb. 
Ann.  41,  p.  129,  1842*.  —  »)  Faraday,  Phil.Mag.ll,  p.  1, 1856*.  —  »)  Riess, 
Beibungaelektr.  u.  a.  a.  O. 


Ladung  von  Glimmersäulen.  dl 

Her  anteren  Fl&che  aaf  ihn  über;  der  Kachen  hat  nur  noch  oben  negative, 
unten  positive  EUektricität  Der  Teller  ist  in  Folge  der  Wirkung  der  letz- 
teren und  der  stärkeren  oberen  negativen  Elektricitat  un elektrisch.  Wird 
aber  die  negative  Elektricitat  an  der  oberen  Fläche  des  Kuchens  durch 
Annähern  einer  Flamme  geschwächt,  so  erweist  sich  die  untere  Fläche 
positiv,  die  obere  nnelektrisch.  Wird  nun  die  positive  Elektricitat  unten 
tbeil weise  durch  eine  Flamme  fortgenommen,  so  ist  die  obere  Fläche  wie- 
der negativ  u.  s.  f.  So  kann  der  Elektrophor  durch  abwechselnde  Ent- 
nahme der  entgegengesetzten  Elektricitäten  entladen  werden. 

Ebenso  soll  bei  zwei  auf  einander  gelegten  Platten  die  der  elektrisir- 
ten  Yorderfläche  der  ersten  gleichnamig-elektrische  Vorderfläche  der  zwei- 
ten ihre  Elektricitat  in  Folge  des  Funkenüberganges  nicht  durch  Influenz 
durch  die  erste,  sondern  durch  Uebergang  der  zuerst  gleichnamigen 
Elektricitat  der  Hinterfläche  der  ersten  Platte  erhalten  ^). 

Indess  würde  doch,  wenn  die  der  negativen  Elektricitat  der  geriebe- 
Den  Yorderfläche  gleichnamige  Elektricitat  der  Hinterfläche  durch  eine 
aufgelegte  Metallplatte,  eine  Flamme  oder  dergleichen  abgeleitet  würde,  die 
Bach  Ries 8  in  der  Mitte  befindliche  ungleichnamige  positive  sich  viel 
eher  zu  der  negativen  der  Yorderfläche,  von  der  sie  angezogen  wurde, 
hinbegeben,  als  zur  Hinterfläche.  Die  letztere  würde  unelektrisch  wer- 
den, statt  sich  positiv  zu  laden,  falls  die  Elektricitäten  in  der  Platte 
relativ  leicht  beweglich  wären  und  sich  schnell  ausglichen.  Findet  diese 
Bewegung  nicht  so  leicht  statt,  so  müsste  jedenfalls  bei  Ableitung  der 
Elektricitat  der  Yorderfläche  durch  eine  Flamme  u.  s.  f.  die  Hinterfläche 
eine  Zeit  lang  negativ  geladen  bleiben.  Die  Platte  ist  aber  nun  an  bei- 
den Seiten  nnelektrisch^). 

Wird  eine  Reihe  von  Glimmer-  ')  oder  dünnen  Glasplatten  auf  ein-  102 
ander  gelegt  und  die  oberste  durch  Reibung  oder  auf  andere  Weise  z.  6. 
positiv  elektrisirt,  so  erhalten  die  ihr  zugekehrten  Flächen  aller  Platten 
die  gleichnamige,  die  ihr  abgekehrten  die  entgegengesetzte  Elektricitat, 
wodurch  die  Platten  stärker  an  einander  haften  ^).  Bringt  man  die  Platten- 


1)  Eine  ähnliche  Theorie  ist  von  Govi  (N.  Gimento  [3]  10,  p.  6S,  1881*; 
BeibL  6,  p.  113*)  aufgestellt  worden.  —  ^  Vgl.  auch  noch  einen  Versuch  von 
Scfawedoff  (Pogg.  iom.  144,  p.  597,1875*).  Eine  Glasscheibe,  welche  zwischen 
einem  auf  eine  Glasplatte  geklebten  geladenen  Papierstreifen  und  einem  ab- 
geleiteten Metallkamm  rotirt,  ladet  sich  auf  ihrer  letzterem  zugekehrten  Vorder- 
fläche durch  Influenz  z.  B.  negativ  nnd  rotirt  dann  bei  zwei  ihren  beiden  Seiten 
gegenüberstehenden  Metallkämmen  vorüber.  Ist  der  der  Vorderfläche  gegenüber- 
itehendeKamm  abgeleitet,  so  erweist  sich  an  einem  vierten  und  fünften  Kamm, 
AQ  denen  ihre  Flächen  nachher  vorbeigehen ,  die  Scheibe  nnelektrisch ,  ist  der 
der  Hinterfläche  gegenüberstehende  abgeleitet,  so  ist  noch  die  Vorderfläche  elek- 
trisch. Vergl.  auch  die  Polemik  von  Buff,  Lieb.  Ann.  41,  p.  129,  1842*.  — 
')  Mattencci,  Compt.  rend.  23,  p.  458,  1846*,  25,  p.  344,  935*.  —  *)  Dies 
hat  schon  Bymmer  (s.  Beccaria  della  elettricita  p.  958,  Torino  1772;  de  la 
Metherie  Jonrn.  63  u.  65)  gefunden.  Waren  dagegen  die  Glusplatten  an  den 
einander  zugekehrten  Seiten  mit  Stanniol  belegt,  so  trat  selbstverständlich  keine 
Anziehnng  ein.    Siehe  auch  Buff,  1.  c. 

Wi ed e  m a n D ,  KlektridUt.  U,  Q  . 
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sätile  zwischen  zwei  Spitzen,  oder  versieht  man  sie  oben  und  unten  mit 
Stanniolbeleg^ngen,  deren  einer  abgeleitet,  deren  anderer  geladen  ist,  so 
tritt  diese  Ladung  noch  stärker  hervor.  Durch  Bestäuben  mit  Mennige- 
Schwefelpulver  ist  dieselbe  nachzuweisen.  Im  Dunkeln  kann  man  zwischen 
den  Platten  bei  der  Ladung  Funkenübergänge  beobachten,  ebenso  wenn 
man  die  Säule  durch  Verbindung  der  Stanniolbelege  entladet  ^).  Die  auf 
den  Oberflächen  condensirten  und  besser  als  die  Platten  selbst  leitenden 
Schichten  dienen  hier  als  Belegungen,  zwischen  denen  in  Folge  der  Yer- 
theilung  der  Elektricitäten  durch  die  Influenz  der  oberen  elektrisirten 
Fläche  der  Uebergang  in  den  zwischenliegenden  dünnen  Luftschichten 
stattfindet.  Bei  Anwendung  einer  Schicht  von  6  bis  8  Glasplatten  von 
0,83  bis  0,23  mm  Dicke  konnte  Buff  1.  c.  nie  eine  gleichmässige  Elek- 
trisirung  einer  Platte  erzielen;  die  beiden  Flächen  derselben  erwiesen 
sich  bei  Auflegen  zweier  Metallplatten,  Verbinden  derselben,  Abheben 
und  Untersuchung  am  Elektroskop  stets  entgegengesetzt  geladen.  Die 
Elektricität  dringt  also  jedenfalls  nur  sehr  langsam  in  das  Innere  des 
Dielektricums  ein. 

Indess  sind  in  Folge  der  etwaigen  Leitungen  über  die  Ränder  der 
Platten  u.  s.  f.  die  Resultate  dieser  Versuche  häufig  ziemlich  unsicher, 
so  dass  die  mittleren  Platten  gelegentlich  auch  auf  beiden  Flächen  gleich- 
namig geladen  erscheinen^}. 

103  Legt  man  an  einen  geriebenen  Elektrophor  eine  Franklin'sche  Ta- 

fel', so  vertheilen  sich  in  ihren  Belegungen  die  Elektricitäten  nach  den 
vorauszusehenden  Regeln.  Man  kann  dann  von  der  oberen  Fläche  der 
Tafel  während  desAufliegens  einen  negativen,  nach  dem  Abheben  einen 
positiven  Funken  ziehen.  Ragt  von  der  Unterfläche  der  Tafel  ein  Stan- 
niolstreifen nach  aussen,  so  erhallt  man  auch  an  ihm  beim  Aufliegen  den 
negativen,  beim  Abheben  den  positiven  Funken.  Entfernt  man  erst  beim 
Aufliegen  die  negative,  dann  nach  dem  Abheben  die  positive  Elektri- 
cität von  der  oberen  Fläche,  so  erweist  sich  die  untere  unelektrisch  u.  s.  f. 

Legt  man  femer  eine  geladene  Frankli nasche  Tafel  mit  der  nega- 
tiven Seite  auf  einen  negativen  Ebonitelektrophor,  so  sind  die  Erscheinun- 
gen die  gleichen,  wie  vorher.  Die  Tafel  behält  bei  wiederholten  Ver- 
suchen ihre  Ladung  fast  unverändert. 

Legt  man  die  Tafel  mit  der  positiven  Seite  auf  den  Elektrophor 
und  verbindet  den  Teller  mit  ihrer  negativen  Oberseite,  so  bekommt  man 
einen  Funken  oder  Schlag.  Hebt  man  die  Tafel  ab,  so  erhält  man  kei- 
nen Funken.  Legt  man  sie  umgekehrt  auf  den  Elektrophor,  so  erhält 
man  wieder  bei  Verbindung  ihrer  nunmehr  positiven  Oberseite  mit  dem 
Teller  einen  Funken.    Man  kann  diese  Umkehrung  wiederholt  mit  dem- 


^)  du  Moncel,   Institut   1855,  p.  52*.     Poggendorff,  Pogg.  Ann.   94, 
p.  325,  1855*.  —  2)  Vergl.  WüUner,  Pogg.  Ann.  153,  p.  43,  1874*. 
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selben  Erfolg  vornebmen.    Die  Polarisation  des  Elektrophors  ist  nach 

jedem  Scldiessungsfunken  umgekehrt. 
i  Die  einander  zugewandten  Elektricit&ten  des  Elektrophors  und  der 

I        Platte  yereinen  sich  hierbei  jedenfalls  jedesmal,  wenn  der  Teller  mit  der 

Oberfläche  der  Platte  verbunden  wird.  Dabei  geht  ein  Ueberschuss  der 
F  Elektricitat  Yon  der  Platte  auf  den  Elektrophor  über,  da  er  sich  immer 
I        abwechselnd  entgegengesetzt  ladet  ^). 

Bringt  man  auf  die  beiden  Seiten  eines  Dielektricums  Metallbele-  104 
gangen,  etwa  wie  in  der  Ley  den  er  Flasche  oder  Franklin*  sehen  Tafel 
und  ladet  die  eine  Belegung,  während  man  die  andere  ableitet,  so  dringt 
ebenfalls  die  Elektricitat  der  Belegungen  allmählich  in  das  Innere  ein. 
Ist  die  eine  Belegung  abgeleitet,  so  nimmt  die  an  einem  Elektroskop  ' 
nachzuweisende  freie  Spannung  resp.  das  Potentialniveau  der  anderen 
Belegung  allmählich  ab. 

Verbindet  man  die  isolirte  Belegung  vorübergehend  mit  der  anderen, 
resp.  leitet  sie  zur  Erde  ab,  so  dass  in  beiden  das  Potentialniveau  Null 
wird,  80  kann  dies  zunächst  nur  geschehen,  indem  beide  Belegungen  an 
ihren  Contactflächen  mit  dem  Dielektrioum  sich  mit  den  dem  letzteren  ent- 
gegengesetzten Elektricitäten  laden.  Diese  gleichen  sich  dann  event.  zum 
Theil  mit  den  Elektricitäten  des  Dielektricums  aus.  Da  indess  im  Inneren 
desselben  Boch  Elektricitäten  verweilen,  so  wird  hierdurch  das  Dielek- 
tricam  nicht  vollständig  entladen,  sondern  nur  ein  bestimmter  Theil  sei- 
ner Ladung,  die  disponible  Ladung!/,  verschwindet.  Ein  Rest  der 
Elektricitäten,  der  Bück  stand  B,  bleibt  noch  im  Dielektricum.  Erst 
allmählich  tritt  derselbe  wieder  in  die  Belegungen  ein,  in  welchen  zuerst 
dnreh  die  Influenz  der  zunächst  liegenden  Elektricitat  des  Nichtleiters 
die  Elektricitäten  zerlegt,  und  die  der  Elektricitat  des  Dielektricums 
ungleichnamige  zu  letzterem  hingezogen,  4Üe  gleichnamige  abgestossen 
wird.  Enstere  vereint  sich  dann  mit  der  Elektricitat  des  Dielektricums 
allmählich  und  die  Belegung  erscheint  wieder  mit  ihm  gleichnamig  gela- 
den. So  kann  man  wiederholt  bei  Verbindung  der  Belegungen  von 
Nenem  Entladungen  hervorrufen  ^. 

Um  die  Bildung  des  Bückstandes  mit  der  Zeit  bei  einmaliger  Elek-  105 
trisimng  der  Leydener  Flaschen  zu  untersuchen,  bestimmte  R  Kohl- 
ransch')  die  Abnahme  der  disponiblen  Ladung  von  dem  Moment  der 
Ladung  an.  Blierzu  wurden  die  Flaschen  plötzlich  durch  Verbindung 
mit  einer  vorher  geladenen  viel  grösseren  Batterie  geladen  und  sodann 
mit  einem  Sinuselektrometer  verbunden,  dessen  Nadel  schon  vorher  durch 
einen  galvanischen  Strom  die  zu  erwartende  Ablenkung  erhalten  hatte. 


M  Poggendorff,  Berliner  Monatsber.  19.  Jnli  1869,  p.  98\  —  ^)  Siebe 
Biesi,  Beibungselektricität  2,  §.375,576,  646*.  —  ^)  R.  Kohlrausch,  Pogg. 
Ann.  91,  p.  56,  1854*. 
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Die  Abnahme  des  Ausschlages  der  Nadel  folgt  mit  der  Zeit  etwa  einem 
parabolischen  Gesetz.  Hierbei  ist  noch  die  Abgabe  Ä  der  Elektricität  an 
die  Luft  zu  berücksichtigen.  Ist  die  der  Batterie  zuertheilte  Elektricitäts- 
menge  Qq  ,  die  disponible  Ladung  zur  Zeit  t  gleich  Lt,  der  gesammte, 
bei  auf  einander  folgenden  Entladungen  nach  der  Zeit  t  ausgegebene 
Rückstand  Rjs  so  ist  Qo  =  -^  ~h  -^r  -h  i^Tt  woraus  Ä  zu  berechnen  ist. 
Femer  ist  annähernd  dÄ  =  aLrät,  wo  a  der  Zerstreuungscdef&cient 
ist,  oder 


A  =  u  I  Lrät  =  aF. 


Verzeichnet  man  durch  eine  Curve  den  Werth  Lt  in  seiner  Abhängig- 
keit von  f,  so  lässt  sich  aus  dem  Flächenraum  F  eines  Stückes  derselben 
und  dem  berechneten  Ä  auch  u  bestimmen. 

Wird  dieselbe  Flasche  mit  verschiedenen  Ladungen  Q  ver- 
sehen, so  sind  die  in  derselben  Zeit  gebildeten  Rückstände  R  den 
Ladungen  Q  proportional. 

Zwei  Flaschen  von  2,7  mm  und  0,82  mm  Glasdicke,  die  durch  Füllen 
und  Umgeben  mit  gesäuertem  Wasser  zu  Leydener  Flaschen  umgestaltet 
waren,  und  bei  denen  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricität  sich  wie 
1 : 3  verhielt,  behielten  nahezu  gleiche  Rückstände.  Unter  gleichen  Um- 
ständen müsste  also  das  dickere  Glas  den  grösseren  Rückstand  hervor- 
bringen. 

Dagegen  ist  der  Rückstand  unabhängig  von  der  Belegung; 
mag  sie  aus  angesäuertem  Wasser  oder  Quecksilber  bestehen ;  ebenso  von 
der  Grösse  der  Peripherie  der  Belegung.  Er  rührt  also  nicht  von 
dem  Eindringen  zwischen  das  Glas  und  die  Firnissschicht 
des  Randes  her. 

Man  kann  annehmen ,  dass  wenn  die  anfangliche  Ladung  Qq  zur 
Zeit  t  den  Rückstand  Et  erzeugt,  und  derselbe  bis  zur  Zeit  oo  bis  zum  Maxi- 
mum R  anwächst,  R  dem  Werth  Qq  proportional,  also  gleich  p  Qq  gesetzt 
werden  kann,  wo  p  eine  Constante  ist.  Vermindert  sich  aber  durch  Ab- 
gabe au  die  Luft  die  Ladung  in  der  Zeit  t  bis  zum  Werth  Qu  so  würde 
der  Rückstand  nur  dem  Werth  p  Qt  zustreben.  Ist  der  wirklich  gebil- 
dete Rückstand  Rt,  so  kann  man  mit  R.  Kohlrausch  annehmen,  dass 
die  zeitliche  Aenderung  des  Abstandes  desselben  vom  Finalzustande 
(p  Qi  —  Ri)  diesem  letzteren  selbst  proportional  und  eine  Function  der 
Zeit  t  ist.    Demnach  wäre 

WO  Pi  h  und  m  Constante  sind ,  von  denen  m  bei  verschiedenen  Conden' 
satoren  den  gleichen  Werth  hat.     Die  nach  dieser  Formel  berechneten 
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Weithe  des  Rückstandes  stimmen  mit  den  zu  den  Zeiten  t  Secunden  be- 
obachteten sehr  gut  überein.    So  war  z.  B. 

i  0      18      50    110      160      265      382      523      577      680 

KHAbeob.  0  556  782  988  1090  1224  1313  1380  1398  1426 
10*Äber.      0    596    813    981    1084    1214    1303    1396    1401    1421 

Auch  Wüllner^)  hat  mit  dem  §.  66  beschriebenen  Condensator  106 
messende  Versuche  über  das  allmähliche  Eindringen  der  Ladung  aus  deo 
Belegungen  in  das  Dielektricum  angestellt.  Die  frei  in  der  Luft  schwe- 
bende CoUectorplatte  wurde  durch  Mittheilung  von  einer  geriebenen  Por- 
cellanröhre  positiv  geladen,  bis  ein  mit  ihr  verbundenes  Sinuselektrometer 
einen  bestimmten  Ausschlag  (85^)  gab.  Dann  wurde  sie  auf  die  8  mm 
dicke  Glasplatte  des  Condensators  hinabgelassen,  wobei  der  Ausschlag  des 
Elektrometers  sehr  schnell  bedeutend  fiel  (auf  <^  1  %  gehoben,  und  wieder 
am  Sinuselektrometer  der  Ausschlag  beobachtet.  Die  Differenz  der  Aus- 
schläge entsprach  der  eingedrungenen  Elektricitatsmenge.  Dieselben 
Versuche  vnirden  bei  Ladung  der  CoUectorplatte  durch  Verbindung  mit 
dem  Knopf  einer  geladenen  Leydener  Flasche  angestellt.  Setzt  man  den 
Aasschlag  des  Sinuselektrometers  in  der  dritten  Minute  gleich  1,781,  so 
war  er  nach 

Ol  3  5  7        8  Min. 

schwache  Ladung      10     2,355     1,781     1,484     1,210     1,182 
starke  Ladung  10     2,510     1,781     1,443     1,210     1,141 

In  beiden  Fällen  ist  also  der  Gang  nabe  der  gleiche;  also  waren  auch 
die  Bedingungen  des  Uebertritts  der  Elektricität  aus  den  Belegungen 
in  das  Dielectricum  (Funkenentladungen  u.  s.  f.)  durch  die  stärkere  Ladung 
nicht  wesentlich  geändert'). 

Wird  die  innere  Belegung  der  Batterie  mit  einem  Elektroskop  ver-  107 
banden  und  bis  zu  einem  bestimmten  Potentialniveau  geladen,  wird 
dasselbe  während  der  Rückstandsbildung  mit  der  Zeit  durch  neue  Elek- 
tricitätszufuhr  auf  gleicher  Höhe  erhalten  und  die  Batterie  zu  verschie- 
denen Zeiten  durch  ein  Galvanometer  (und  eine  Wassersäule,  um  bei 
schlechter  Isolation  der  Drahtwindungen  einen  Uebergang  der  Elek- 
tricität zwischen  ihnen  zu  verhüten)  entladen,  so  ist  der  die  dis- 
ponible Ladung  L  messende  Ausschlag  desselben  stets  der  gleiche,  ob- 
gleich der  bei  einer  folgenden  Entladung  ebenso  gemessene  Rückstand 


*)  WüUner,  Pogg.  Ann.  153,  p.  22,  1874*.  —  *)  Versuche  von  Matteucci 
über  die  Abgabe  der  Elektricität  der  Standkugel  einer  Drehwage  an  eine  damit 
berührte  schlecht  leitende  Platte,  darch  welche  ein  leichteres  Eindringen  der 
negativen  Elektricität  in  die  Dielektrica  constatirt  werden  sollte,  siehe  AnUt  de 
Chim.  et  de  Phys.  [3]  27,  p.  133,  1849*. 
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(0,14  und  >  0,754)  dabei  sehr  yerschieden  sein  kann,  wie  dies  R.  Kohl- 
rausch ^)  gezeigt  hat. 

108  Aehnliche  Resultate  hat  Gaugain')  erhalten.  Die  CoUectorplatte 
eines  Condensators  aus  einem  Teig  von  Schwefel  und  Oel  wird  durch  die 
(§.  63)  beschriebene  Vorrichtung  verschieden  lange  Zeit  t  mit  der  Elek- 
tricitätsquelle  verbunden  und  dann  ihre  totale  Ladung  Qq  nach  dem  Ab- 
heben bestimmt.  Darauf  wird  sie  von  Neuem  geladen,  momentan  mit 
der  Condensatorplatte  verbunden,  sofort  abgehoben  und  die  restirende 
Ladung  Q  gemessen.    Es  war 

t             sehr  kurz  2  4  8  16  Min. 

Qo               26  44  49  55  59 

Q                  0  18  23  28  33 

^0  —  ^       26  26  26  27  26 

Die  frei  auf  der  CoUectorplatte  ausgebreitete  Elektricitat  stellt  sich  also 
sofort  bei  ihrer  Verbindung  mit  der  constanten  Elektricitätsquelle  in 
voller  Stärke  her;  bildet  sich  allmählich  durch  Influenz  der  mehr  und 
mehr  geladenen  dielektrischen  Platte  der  Rückstand,  so  bleibt  jene  Elek- 
tricitätsmenge  Qo  —  Q  ungeändert. 

Dies  ist  auch  zu  erwarten,  da  die  Wirkung  der  den  Rückstand  bil- 
denden Elektricitat  nach  aussen  zunächst  durch  eine  gleiche  Menge  ent- 
gegengesetzter Elektricitat  in  den  Belegungen  compensirt  wird  und  somit 
die  Vertheilung  der  freien  Elektricitat  in  den  Belegungen  vom  ersteren 
unabhängig  stets  in  gleicher  Weise  geschieht. 

109  Hopkinson')  hat  ebenfalls  Versuche  über  den  Gang  des  Rück- 
standes bei  verschiedener  Glasdicke  und  Anfangsladung  angestellt.  Zwei 
Flaschen  von  1  mm  und  6  bis  7  mm  Glasdicke  wurden  mit  stark  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gefüllt  und  in  ein  Gefass  voll  Wasser  gestellt,  wel- 
ches mit  dem  Gehäuse  eines  Quadrantelektrometers  verbunden  war.  Das 
Innere  beider  Flaschen  war  mit  den  beiden  Quadrantenpaare  verbunden. 
Die  Innenseiten  beider  Flaschen  wurden  sodann  mit  einander  und  mit 
dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Säule  von  48  Daniell'- 
schen  Elementen  für  einige  Minuten  verbunden;  die  Nadel  des  Elektro- 
meters gab  keinen  Ausschlag.  Dann  wurden  die  Flaschen  15  bis  20  Se- 
cunden  entladen,  darauf  isolirt  und  der  Verbindungsdraht  entfernt. 
Dabei  verschob  sich  das  von  dem  Spiegel  an  der  Elektrometemadel  re- 
fiectirte  Bild  des  leuchtenden  Spalts  um  höchstens  20  Scalentheile,  wäh- 
rend es  bei  Entladung  der  dickeren  Flasche  aus  der  Scala  hinausging. 
Somit  bleiben  die  Potentialniveaux  zweier  Flaschen   von  verschieden 


^)  B.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  91,  p.  66,  1874*.  —  *)  Gauffain,  Ann 
de  Chim.  [4]  2,  p.  313,  1864*.  —  S)  Hopkinson,  Phil.  Trans.  167,  p.  599 
(Nov.  30.  1876)*. 
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dickem  Glase  bei  gleich  langer  Anfangsladung  auch  mit  der  Zeit  gleich; 
die  Residua  in  beiden  müssen  einander  gleich  sein. 

Durch  eine  Versuchsreihe  von  Hopkinson  ist  ebenfalls  nachge- 
wiesen, dass  bei  Ladung  mit  yerschiedenem  Anfangspotential  die  nach 
gleich  lange  dauernder  Entladung  nach  derselben  Zeit  wieder  auftreten- 
den Potentiale  dem  ersteren  nahezu  proportional  sind. 

Ist  z.  B.  P  das  Aufangspotential ,  erhalten  durch  10  Minuten  lange 
Verbindung  einer  Flasche  mit  resp.  P  Elementen  der  Säule,  und  22  das 
nach  30  Secunden  langer  Entladung  nach  t  Minuten  wieder  auftretende 
Potential,  so  war 


t 

P 

—    48 

12 

3 

1 

V, 

B 

—  414 

102 

26,5 

9 

(Maximum) 

472 

117,5 

30,2 

10 

IV2 

456 

114 

29,5 

10 

4V, 

256 

65 

16,5 

6 

9V, 

120 

— 

8,5 

3 

Giese^)  hat  die  Versuche  über  die  Bildung  des  Rückstandes  dadurch  110 
Yereinfacht,  dass  er  die  eine  (äussere)  Belegung  einer  Flasche  durch  Ver- 
bindimg mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Säule  auf 
einem  constanten  Potentialniveau ,  die  innere  abgeleitete  Belegung  auf 
dem  Potential  Null  erhielt,  und  nun  den  Elektricitätsstrom  zum  Glase 
beobachtete. 

Die  Flasche  hing  in  einem  durch  Chlorcalcium  getrockneten  Glas- 
cylinder,  in  dessen  Glasdeckel  ein  13  cm  langes  yerticales,  gefimisstes,  oben 
darch  einen  Schellackpfropfen  geschlossenes  Glasrohr  eingesetzt  war.  Durch 
dasselbe  ging  frei  der  zur  inneren  Belegung  führende  Draht.  Eine  Neben- 
leitmig  zum  Glase  fand  nicht  statt,  wie  man  durch  Anbringen  von  ab- 
geleiteten Stanniolbelegen  an  demselben  nachweisen  konnte.  Bei  Beginn 
des  Versuchs  waren  alle  Theile  des  Apparats  mit  der  Erde  verbunden, 
dann  wurde  zur  Zeit  <  =  0  die  äussere  Belegung  der  Flasche  mit  dem 
einen  Pol  einer  andererseits  abgeleiteten  Säule  von  100  Leclanche- 
Elementen  verbunden.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  war  mit 
der  eines  D  a  n  i  e  1 1'  sehen  Elements  nach  L  0  d  g  e  verglichen.  (Sie  sank 
▼on  130  auf  91  Daniells  in  6  Monaten.) 

Die  innere  Belegung,  so  wie  ein  mit  ihr  verbundenes  Kirchhoff '- 
Bches  Qnadrantelektrometer  waren  noch  mit  der  Erde  verbunden.  Darauf 
vurde  in  einem  bestimmten  Moment  ti  das  Elektrometer  und  die  innere 
Belegung  isolirt  und  genau  eine  gegebene  Zeit  t^  —  ^1  nachher  das  Elek- 
trometer von  der  inneren  Belegung  losgetrennt  und  letztere  zur  Erde 
abgeleitet.  Das  Elektrometer  giebt  dann  die  in  jener  Zeit  ^  —  ii  auf 
die  innere  Belegung  übergeströmte  Elektricitätsmenge  an.    Um  den  Ein- 


^)  aiese,  Wied.  Ann.  9,  161,  1880*. 
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fluBS  des  während  dieser  Zeit  erfolgenden  Ansteigens  des  Potentials  in 
der  inneren  Belegung  und  im  Elektrometer,  welches  gewissermaassen 
einen  Rückstrom  von  Elektricität  veranlasste,  der  sich  über  den  Haupt- 
strom derselben  legte,  sowie  den Elektricitätsverlust,  eliminiren  zu  kön- 
nen ,  wurde  die  Zeit  t^  —  ti  verschieden  lang  genommen.  Die  für  die 
Zeit  einer  Minute  berechneten  Ladungen  entsprechen  dann  annähernd, 
aber  nicht  genau,  der  Formel 


ÄA 


h 

wo  a,  &,  m  Constante,  P  das  Potential  des  freien  Säulenpols  ist.  Die 
mittlere  Zeit,  für  welche  dieser  Werth  gilt,  ist  wegen  der  zeitlichen 
Veränderung  des  Stromes  nicht  genau  Y)  (^2  +  ^i)t  sondern  etwas  kür- 
zer, nämlich: 

tt  +  h  _  t^  —  tiVm  +  1  A-^i\ 
2  2      L     3!       \^+*i/ 

(m+l).(tn  +  2).(m  +  3)  A^^iV  ,        1    . 

Die  einzelnen  Data  haben  nur  für  die  jeweilig  angewendeten  Fla- 
schen Bedeutung. 

111  Aehnliche  Erscheinungen  wie  die  erwähnten  zeigen  sich  am  Elek- 
trophor.  Hat  man  denselben  durch  Reiben  erregt,  legt  den  Deckel  zu 
wiederholten  Malen  auf,  überlässt  den  Apparat  sich  selbst,  leitet  den 
Deckel  ab,  hebt  ihn  ab  und  bestimmt  seine  Ladung  durch  die  Zahl  der 
Entladungen  eines  mit  ihm  berührten  Entladungselektroskops,  so  bemerkt 
man  in  Folge  des  allmählichen  Eindringens  der  £^ektricitäten  in  das 
Innere  des  Dielektricums  eine  Abnahme  jener  Zahl  bis  zu  einem  constan- 
ten  Minimum,  die  schneller  erfolgt,  wenn  man  den  Apparat  oft  benutzt. 
Ist  der  Elektrophor  sehr  lange  sich  selbst  überlassen,  so  ist  die  Ent- 
ladungszahl bei  neuem  Gebrauch  anfangs  kleiner,  als  nachher,  da  erst 
allmählich  durch  die  Influenz  des  abgeleiteten  Deckels  die  eingedrunge- 
nen Elektricitätsmengen  wieder  hervortreten. 

112  Auch  an  frei  stehenden  Conductoren  hat  Neyreneuf^)  einen 
Ladungsrückstand  beobachtet.  Wird  eine  auf  einem  Glasstab  befestigte 
lackirte  Metallkugel  positiv  geladen,  dann  mit  den  Gasröhren  leitend  ver- 
bunden und  gleich  darauf  mit  einem  genäherten  Elektroskop  geprüft,  so 
weist  dies  noch  eine  positive  Ladung  nach.  Da  die  Wirkung  bei  langen 
cylindrischen  Conductoren  grösser  ist,  als  bei  einer  Kugel,  so  kann  sie 
nicht  von  einer  etwaigen  Ladung  der Glasstütze  herrühren.  Neyreneuf 


1)  Neyreneuf,  Ann.  de  Ghlm.  et  de  Phys.  [5]  5,  p. 392,  1875*. 
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schiebt  sie  auf  die  Elektrisirung  der  umgehenden  Luft;  sie  ist  ahhängig 
von  dem  Feuchtigkeitsgehalt  derselben  u.  s.  f.  —  Sie  könnte  aber  auch 
von  der  in  die  Lackschioht  eingedrungenen  Elektricität  bedingt  sein. 

Entladet  sich  eine  Batterie  bei  momentaner  Verbindung  ihrer  Bele-  113 
gungen  unter  einander  oder  mit  der  Erde  nicht  vollständig,  sondern  bleibt 
dabei  ein  Rückstand,  so  i^t  die  bei  der  partiellen  Entladung  erzeugte 
Arbeit  zu  berechnen,  indem  man  die  Potentialwerthe  der  sämmtlichen 
Elektricitaten  in  der  Batterie  auf  sich  selbst  vor  und  nach  der  Ent- 
ladung bestimmt  ^). 

Wir  wollen  annehmen,  dass  bei  diesem  Process  die  auf  der  Ober- 
fläche £1  des  Dielektricums  aufgehäuften  Elektricitätsmengen  Ji  m  die 
Dichtigkeiten  Q  besitzen.  Ist  durch  die  Entladung  das  Potentialniveau 
in  den  Belegungen  auf  Null  reducirt,  und  findet  dabei  kein  Uebergang 
der  freien  Elektricitäten  zwischen  dem  Dielektricum  und  den  dicht  an- 
liegenden Belegungen  statt,  so  sind  in  letzteren  die  Elektricitäten  ^  m 
angehäuft.  Diese  Elektricitätsmengen  für  sich  mögen  in  den  Belegun- 
gen die  Potentialniveaux  Ui  und  fh  erzeugen.  Sollten  die  ersteren  sich 
im  Dielektricum  ansammeln,  während  die  Belegungen  von  aussen  her 
geladen  würden,  so  mag  dazu  eine  in  sie  hineingeführte  Elektricitäts- 
menge  :!:  fi  =  +  <5  iS  von  der  Dichtigkeit  6  erforderlich  sein.  Diese 
Ladungen  mögen  die  Potentialniveaux  q>  und  ipi  hervorrufen.   Dann  ist: 

o 
m  =  pS=T (U2  —  U1) 1) 

wo  e  die  Dicke  des  Dielektricums  ist. 

Nach  Thl.I,  §.  728  ist  aber  g  =  4ne(f/(l  +  4ä6),  wo  1  +  ^ne 
=  2),  gleich  der  Dielektricitätsconstante  ist.    Deshalb  wird  auch 

^«  S      l  +  4«s   .  .  ^. 

'*  =  '*^  =  4^-T^F7-^«'-«'> 2> 

Bei  der  Ladung  der  Belegangen  auf  die  Dichtigkeit  0  ist  aber  auch 

,t=:tfS  =  -|-  (H-4«a)((p,-9i) 3) 

Das  Gesammtpotential  aller  freien  Elektricitäten  auf  sich  selbst  und 
auf  einander,  welches  faotisch  vor  der  Entladung  unter  den  betrachteten 
Verhältnissen  bestände,  wäre  demnach 

Ä=V.S««p.-9>0  =  8|;(l+4«.)(l5L=i!iy    .    .    4) 

Zerlegen  wir  die  Elektricitätsmengen  auf  der  Einheit  der  Oberfläche 
in  Ö  —  g  und  g,  so  können  wir  das  Potential  A  in  drei  Theile  zerfallen : 


1)  Clausiusi  Abhandlungen,  2,  p.  104  n.  flgde.,  1879^ 
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Tf^~p,  Wß  und  Wv—fuß,  von  denen  der  erste  das  Potential  der  Elek- 
tricitaten  6 — ^,  das  zweite  das  der  Elektricitäten  Q  auf  sich  selbst, 
also  das  nach  der  Entladung  bestehende  Potential,  das  dritte  das  Poten- 
tial der  ersteren  Elektricitäten  auf  die  zweiten  ist.  Das  letzte  Potential 
ist  aber  Null,  da  die  freien  Elektricitäten  6  —  q  sich  auf  den  Belegungen 
befinden  und  die  Potentialfunction  des  Systems  der  Elektricitäten  q  da- 
selbst Null  ist;  dann  ist  Sl —  W^— p  =  Tfp.  Der  Werth  W^  — p  ergiebt 
sich  daraus,  dass  alle  Elektricitäten  für  sich  die  Potentialnivaux  9>s  und 
9i  auf  den  Belegungen  erzeugen,  also  ist 

oder  bei  Einführung  der  Werthe  für  <5  —  q  und  92  —  9^1 


^        8xe  \  4X6  ) 


Danach  wird,  unter  Berücksichtigung  von  Gleichung  1 

W  =  —  ^^^  "~  "^^'  =  —  .— 

das  Potential  der  gesammten  Elektricität  auf  sich  selbst  nach  der  Ent- 
ladung. 

Ist  das  Potential  der  gesammten  Elektricitäten  auf  sich  selbst  vor 
der  Entladung  gleich  .  W,  so  ist  die  bei  derselben  geleistete  Arbeit 
W—  TFp. 

Nimmt  die  Vertheilung  der  Elektricitäten  im  Dielektricum  (resp. 
die  Polarisation  seiner  Theilchen)  nach  der  Entladung  ab,  so  bildet  sich 
endlich  daselbst  an  Stelle  yon  Q  eine  neue  Dichtigkeit  ^1 ,  die  der  auf 
den  Belegungen  vorhandenen  Dichtigkeit  q  in  ähnlicher  Weise  ent- 
spricht, wie  vorher  das  Q  dem  ü.  Dann  erhalten  wir  das  neue  Potential 
der  Elektricitäten  auf  sich  selbst 

'^        Sne  1  4-  4«€     ^^        ^^  1  +  4ä£    S 

Bei  der  Bildung  der  neuen  Vertheilung  wird  also  die  Arbeit 
TFp —  W^  geleistet.  Findet  wieder  eine  momentane  Entladung  statt, 
so  treten  die  analogen  Verhältnisse  wie  bei  der  ersten  ein,  nur  sind  die 
Arbeitsleistungen  in  dem  Verhältniss  von  Qi :  <5  kleiner. 

114  Ist  die  bei  der  Ladung  der  Batterie  verwendete  Arbeit  W^  so  werden 

demnach  bei  der  Entladung  und  der  Herstellung  des  neuen  Gleichgewichts- 
zustandes die  Arbeiten  W —  1^  und  Wp  —  Wp^  erzeugt.  Ist  bei  der  La- 
dung der  Batterie  die  in  derselben  angesammelte  Elektricitätsmenge  JKf, 
so  ist  die  Arbeit  bei  der  Ladung  (Thl.  I,  §.  152) 
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Wenn  bei  der  Entladung  die  oben  erwähnte  Reduction  des  Poten- 
tudniveaus  in  den  Belegungen  auf  Null  eintritt,  so  muss  die  dort  be- 
trachtete Grösse  /*  ein  bestimmter  Bruchtheil  von  M  sein,  dessen  Werth 
Ton  der  Innigkeit  der  Berührung  der  Belegungen,  der  Natur  des  Dielek- 
tricoms  n.  s.  f.  abhängt,  so  dass  M  =  pn  zu  setzen  ist.    Dann  wird 

^**  TUT 

^=^-  l  +  Ana^' 


also 


8 


(    ^   j        Ana       \ 
r.~^    (1  +  4^6)3/ 


3f»  43r6 


S  ^    (1  +  4ä6)» 

Der  Werth  p  kann  für  verschiedene  Körper  verschieden  sein  ^). 

Werden  die  Belegungen  längere  Zeit  mit  der  Erde  verbunden,  so 
treten  mehr  und  mehr  vollständige  Entladungen  ein ;  ein  Theil  der  Arbeit 
wird  sofort  geleistet,  ein  anderer  allmählich  bis  zur  völligen  Entladung* 

Das  sogenannte  Eindringen  der  Elektricität  in   das  Dielektricum  115 
eines  Condensators,  die  Bildung  des  Rückstandes  und  das  Wiederhervor- 
treten desselben  kann  verschiedene  Ursachen  haben'): 

1)  Wenn  die  Belegungen  geladen  werden,  kann  die  Dichtigkeit 
ihrer  Elektricitäten  genügen ,  um  einen  Uebergang  durch  die  zwischen 
ihnen  und  dem  Dielektricum  befindliche  schlecht  leitende  Zwischenschicht, 
Luft,  Elebmaterial  u.  dgl.  m. ,  auf  das  Dielektricum  und  eine  directe 
Ladung  desselben  zu  bewirken.  Nach  der  Entladung  kann  aber  in  Folge 
der  verminderten  Dichtigkeitsdifferenz  der  umgekehrte  Uebergang  nur 
an  einzelnen  innigeren  Gontaotpunkten  stattfinden  und  zugleich  durch  In- 
fluenz eine  Yertheilung  der  Elektricitäten  der  Belegungen  an  anderen 
Stellen  bewirkt  werden. 

2)  Ragt  das  Dielektricum  über  die  Belegungen  hinaus,  so  kann 
sich  aus  letzteren  freie  Elektricität  über  die  Oberfläche  des  ersteren  aus- 
breiten und  nach  der  Entladung  zu  den  Belegungen  langsam  zurück- 
kehren, wie  man  an  den  Lichterscheinungen  auf  dem  unbelegten  Glas- 
rande einer  Leydener  Flasche  erkennen  kann'). 

3)  Die  dielektrische  Polarisation  der  Theilchen  des  Dielektricums 
nimmt  nach  ihrer  einmaligen  Bildung  noch  langsam  allmählich  zu,  wo- 
durch eine  scheinbare  Abnahme  des  Potentialniveaus  der  Ladung  der 
Belegungen  bedingt  wird.  Bei  den  Entladungen  derselben  depolarisiren 
sich  die  Theilchen  sofort  zum  grössten  Theil,  aber  nicht  vollständig;  der 


*)  VargL  auch  Schwedoft  Pogg.  Ann.  135,  p.  419,   1868*.  —  >)  Vergl. 
L  Belli,  Gono dl fiflica speriment.  3,  p.  331  u.flgde.  1838*.  —  ^)  Priestley, 


auch , 

Hist  of  EL  3,  p.  304*. 
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Best  der  Polarisation  verschwindet  nur  allmählich,  wodurch  eine  Zeit 
lang  die  Ladung  der  Belegungen  erhalten  wird. 

4)  Femer  kann  freie  Elektricitat  in  das  Innere  des  Dielektricums 
von  den  Belegungen  aus  eindringen  und  nach  der  Entladung  daraus  wie- 
der zu  den  Belegungen  heraustreten. 

5)  Könnte  die  freie  Elektricitat  vom  Dielektricum  absorhirt  werden, 
so  dass  sie  vollständig  in  ihren  Wirkungen  nach  aussen  verschwände, 
und  bei  Berührung  des  Dielektricujns  mit  den  unelektrischen  Belegungen 
wieder  frei  werden. 

6)  Können  die  bei  der  Entladung  im  Schliessungskreise  auftretenden 
abwechselnden  Inductionsströme  neue  Ladungen  verursachen. 

Wegen  dieser  vielen  Bedingungen  sind  die  Gesetze  der  Rückstands- 
bildung sehr  complicirt  und  variabel. 

116  Schon  Franklin  1)  hat  direct  gezeigt,  dass  der  Rückstand  durch  die 
in  resp.  auf  dem  Dielektricum  selbst  angehäuften  und  nach  der  Ent- 
ladung der  Belegungen  wieder  die  letzteren  elektrisirenden  Elektricitä- 
ten  bedingt  ist.  Er  stellte  eine  seiner  Tafeln  aus  einer  Glasplatte  und 
zwei  auf  beide  Flächen  derselben  gelegten  Bleiplatten  her.  Wurde  die- 
selbe wie  gewöhnlich  geladen,  wurden  darauf  die  Bleiplatten  entfernt, 
abgeleitet  und  wieder  an  ihre  Stelle  gebracht,  so  gab  die  Tafel  bei  der 
Verbindung  ihrer  Belegungen  einen  Entladungsschlag.  —  Dieses  Verfah- 
ren kann  man  mehrere  Male  wiederholen.  Bei  dem  Abheben  der  Platten 
bemerkt  man  eine  Adhäsion  derselben  an  die  Glasplatte  und  Funken 
springen  zwischen  beiden  über.  Bei  Annäherung  leichter  Körper  an  die 
von  den  Platten  entblösste  Glasplatte  zeigt  ihre  Anziehung  die  Ladung 
der  letzteren  mit  freier  Elektricitat  an. 

Denselben  Versuch  kann  man  mit  einer  Leydener  Flasche  anstellen, 
deren  Belegungen  aus  zwei  gut  an  das  Glas  sich  anlegenden  Metall- 
bechem  gebildet  werden.  Der  die  innere  Belegung  tragende  Draht  mit 
Knopf  ist  zum  Herausnehmen  mit  einem  Glasgriff  versehen. 

117  Wegen  dieses  Uebergangs  hat  die  Oberflächenbeschaffenheit  einen 
grossen  Einfluss  auf  die  Schnelligkeit  des  sogenannten  Eindringens  der 
Elektricitat  von  den  Belegungen  in  das  Dielektricum,  wie  vonBezold^) 
gezeigt  hat.  Er  lud  die  GoUectorplatte  einer  Franklin 'sehen  Tafel 
mit  abnehmbaren  Belegungen  durch  Verbindung  mit  der  inneren  Be- 
legung einer  Batterie  und  maass  ihr  Potentialniveau  durch  ein  Sinus- 
elektrometer. Dann  wurde  durch  einen  Commutator  die  Verbindung  mit 
der  Batterie  gelöst  und  nach  einer  gegebenen  Zeit  die  GoUectorplatte 


*)  Franklin,  Vierter  Brief  (1768)  von  der  Elektricitat,  §.  17.  Ges.  Werke 
Deutsche  Ausgabe,  1780,  1,  p.  48*.  —  ^)  v.  Bezold,  Pogg.  Ann.  114,  p.  433, 
1861^  125,  p.  132,  1863;  137,  p.  223,  1869*. 
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allein  mit  dem  Sinuselektrometer  verbunden.  Dabei  sank  ihr  Potential 
schneller,  wenn  zwischen  die  Oberflächen  des  Isolators  und  die  Be- 
legungen etwas  Wasser,  langsamer,  wenn  dazwischen  etwas  Wachs  oder 
Seife  gebracht  wurde,  oder  die  Oberflächen  vollständig  getrocknet  wur- 
den. Dasselbe  ergab  sich,  als  die  Fr  an  kl  in' sehe  Tafel  aus  zwei  auf 
einander  gelegten  Glasplatten  bestand,  zwischen  welche  die  betreffenden 
Sobstanzen  gebracht  wurden. 

Indess  lässt  sich  zeigen,  dass  hierbei  nicht  nur  die  Elektricität  von  118 
den  Belegungen  auf  die  etwa  leitende  Oberfläche  des  Dielektricums  über- 
geht, welche  von  ihnen  durch  einen  kleinen,  vielleicht  von  einem 
schlechten  Leiter  erfüllten  Zwischenraum  getrennt  ist,  und  nach  der 
Entladung  in  letztere  langsam  wieder  zurücktritt.  Stellt  man  sich  eine 
Lejdener  Flasche  aus  einer  theilweise  mit  Wasser  gefüllten  und  in  ein 
Geiass  voll  Wasser  gesetzten  Flasche  her,  in  welche  ein  Draht  als  Zu- 
leiter  gesenkt  ist,  ladet  sie  und  entladet  sie,  so  zeigt  sich  ebenfalls  ein 
Residuum,  obgleich  das  Wasser  hier  das  Glas  direct  berührt  ^). 

Vielmehr  ist  das  Dielektricum  selbst  bis  in  sein  Inneres  wirklich 
elektrisch  geladen,  wie  folgende  Versuche  zeigen. 

Barletti  elektrisirte  eine  auf  einem  Hetallteller  liegende  Harz- 
platte stark  und  tauchte  sie  dann  während  einer  Minute  in  kaltes  Was- 
ser. Nach  dem  Abtrocknen  traten  Anzeichen  der  Elektricität  nach  4  bis 
5  Hinuten  wieder  hervor  und  dieselben  wuchsen  während  einer  Stunde 
bedeutend  '). 

Auch  ein  Versuch  von  Matteucci')  zeigt  dasselbe.  Er  brachte 
3  bis  4  cm  dicke  kubische  Stücke  von  Wallrath  zwischen  zwei  entgegen- 
gesetzt geladene  Metallbelegungen.  Wurden  diese  Stücke  quer  durch- 
gehrochen, so  waren  sie  auf  der  der  positiven  Belegung  zugekehrten 
Seite  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  positiv,  auf  der  anderen  negativ  ge- 
laden. 

Wird  ein  grosser  Stearinsäurecylinder  auf  einer  Basis  durch  Berührung 
mit  dem  Conductor  der  Elektrisirmaschine  elektrisirt  und  dann  mit  der 
Basis  auf  eine  leitende  Platte  gesetzt  oder  mit  einer  Alkoholflamme  da-^ 
seihst  geschmolzen,  so  erscheint  er  eben  dort  unelektrisch.  Berührt  man 
darauf  die  Basis  längere  Zeit  mit  einer  MetaUplatte,  so  erscheint  die 
£lektricität  wieder. 

Das  allmähliche  Eindringen  der  Elektricität  in  die  Masse  des  Dielek- 
tricums kann  bedingen,  dass  zuweilen,  wie  Priestley^)  beobachtete, 
stark  geladene  Leydener  Flaschen  erst  einige  Zeit  nach  der  Ladung 
durch  eine  Funkenentladung  durchbohrt  werden.     Eine  ähnliche  Erfah- 


*)  Belli,  Corso  di  flsica sperimont  3,  p.  291,  1838*.  —  «)  Barletti,  duhii 

e  pensieri  §.   81    in   PianciaDi   Istitationi   Fisico - chimiche  3,  p.   62.    Belli, 

Corao  di  ftsicft  3,  p.  343*.  —  »)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phye  [3]  27, 

p.  145,  1849*.  —  ^Priestley,  Geschichte  der  Elektricität,  1767.  Deutsch  von 
Krunitz  (1772),  p.  422*. 
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rang  hat  wiederholt  Holtz^)  an  Ehonitscheiben  gemacht,  welche  zwi- 
schen den  zugespitzten  Condnctoren  der  Influenzmaschine  auf  beiden 
Seiten  stark  geladen  und  sich  selbst  überlassen  wurden. 

119  Noch  deutlicher  zeigt  sich  dieses  Eindringen  bei  abwechselnder, 
entgegengesetzter  Elektrisirung  der  Oberfläche  des  Dielektricums. 

Die  Versuche  lassen  sich  auch  ohne  Belegung  anstellen.  Schon 
Yolta^)  ertheilte  einer  Harzschicht  auf  der  Oberfläche  eine  starke  nega- 
tive Ladung  und  lud  sie  dann  nachher  so  stark  positiv,  dass  alle  Anzei- 
chen der  ersten  Ladung  yerschwunden  waren.  Letztere  traten  nach 
einigen  Minuten,  in  anderen  Fällen  nach  einigen  Stunden  wieder  hervor. 

Ist  der  im  vorigen  Paragraphen  erwähnte  Stearincylinder  an  seiner 
Basis  durch  einen  Funken  der  Elektrisirmaschine  positiv  geladen  und 
reibt  man  ihn  daselbst  mit  einem  Wolltuch ,  so  erscheint  er  negativ.  Wird 
er  oberflächlich  geschmolzen  oder  mit  Aether  abgewaschen,  so  tritt  die  po- 
sitive Ladung  wieder  hervor.  Auch  ein  Schwefelcylinder,  der  in  ähn- 
licher Weise  erst  positiv,  dann  negativ  geladen  ist,  erscheint  nach  einiger 
Zeit  wieder  positiv. 

120  Hat  man  eine  Leydener  Flasche  wiederholt  mit  entgegengesetzten 
Ladungen  versehen,  so  treten  dieselben  ganz  analog  bei  wiederholten 
Entladungen  der  Belegungen  allmählich  in  umgekehrter  Reihenfolge,  wie 
sie  der  Flasche  zugeführt  sind,  wieder  hervor.  Derartige  Versuche  sind 
von  Belli')  mit  einer  Flasche  mit  Wasserbelegungen  angestellt  worden 
(siehe  oben). 

121  Lassen  wir  die  zufälligen  Bedingungen  1)  und  2)  des  §.115,  die  Aus- 
breitung der  Ladung  auf  den  freien  Flächen  des  Dielektricums  und  den 
Uebergang  der  E^ektricität  von  den  Belegungen  durch  die  sehr  ver- 
änderliche Zwischenschicht  zur  Oberfläche  des  Dielektricums  bei  Seite, 
so  würden,  wenn  die  Oberflächen  des  Dielektricums  entgegengesetzt  elek- 
trisirt  werden,  die  durch  ihre  gegenseitige  Anziehung  in  dasselbe  ein- 
dringenden Elektricitäten  sich  immer  mehr  einander  nähern  und  zuletzt 
allmählich  ausgleichen.  Werden  aber  an  die  Seitenflächen  Metallbele- 
gnngen  gelegt ,  so  können  die  in  ihnen  vertheilten  Elektricitäten  auf  die 
Elektricitäten  im  Dielektricum  zurückwirken  und  dieselben  dadurch  wie- 
der an  die  Oberfläche  ziehen. 

122  Endlich  können  die  Molecüle  des  Dielektricums  gerichtet  werden, 
so  dass  sie  ihre  positiven  Pole  -der  negativ  geladenen  Belegung  des  Gonden- 
sators  oder  der  negativ-elektrisirten  Oberfläche  des  Dielektricums  zukeh- 
ren und  umgekehrt.    Sie  behalten  diese  Lagen  auch  noch  eine  Zeit  lang 

»)  Holtz,  Wied.  Ann.  13,  p.  207,  1881\  —  «)  Volta,  Biehe  Belli,  1.  c. 
p.  343*.  —  >)  Belli,  Oorso  di  fisica  3,  p.  342,  1838*;  ganz  ähnlich  ftpäter  noch- 
mals^Hopkinson,  Phil.  Mag.  [5]  2,  p.  314,  1876*. 
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bei,  wenn  die  oberflächliche  Ladnng  des  Dielektricnms  entfernt  wird.  Ver- 
oaehl&Bsigen  wir  die  letztere,  nehmen  also  an,  dass  kein  Uebergang  der 
Elektricitaten  ans  den  Belegungen  zum  Dielektricam  stattgefunden  hat, 
und  bringen  durch  Entladung  des  Condensators  das  Potentialniveau  in 
beiden  Belegungen  auf  Null,  so  laden  sich  letztere  mit  einer  Elektrici- 
t&t,  welche  den  ihnen  zugewandten  Polen  der  Molecüle  des  Dielektricums 
nng^eichnamig,  d.  h.  mit  ihrer  früheren  Ladung  gleichnamig  ist.  Ver- 
lieren die  Molecüle  allmählich  ihre  dielektrische  Einstellung,  so  verbreitet 
sich  dadurch  ein  Theil  der  an  den  Grenzflächen  auf  den  Belegungen  an- 
gehäuften Elektricitaten  über  dieselben,  das  Potentialniveau  in  ihnen 
nimmt  wiederum  einen  endlichen  Werth  an. 

Die  verschiedenen  erwähnten  Processe  könnten  sich  auch  mit  einan- 
der combiniren,  indem  die  freie  positive  Elektricität  an  der  Oberfläche 
des  Dielektricums  durch  die  ihr  zugekehrten  negativ -polaren  Seiten  der 
Molecüle  immer  weiter  in  das  Innere  hineingezogen  witd. 

Den  beiden  Annahmen  der  Absorption  oder  des  allmählichen  Ein-  123 
dringens  der  Elektricität  in  das  Dielektiicum  (4  und  5  des  §.115)  stel- 
len sich  indess  zunächst  theoretische  Hindernisse  entgegen,  wenn  man  an 
der  §.16  entwickelten  Theorie  festhält. 

In  der  Gleichung  IX,  §^21  u.  f.  ist  dka/dx  +  dkß/dy  +  dky/de 
die  auf  der  Oberfläche  des  betrachteten  Eörperelementes  angehäufte  freie 
Elektricität,  also  die  derselben  im  Körper  entsprechende  (negative) 
elektrische  Dichtigkeit  Q.  Nehmen  wir  wieder  an,  der  Körper  sei  iso- 
trop, wenn  sich  auch  h  von  Ort  zu  Ori  continuirlich  ändern  kann,  so 
sind  wie  in  Gleichung  23)  §.  21  d  Q/dx  =  kd  ü/dx  u.  s.  f^  also: 

^1.^^        ^1.^^        ^1.^^ 

H 5T^  +  -^-z 4«p  =  0    ....    (1) 


dx  dy  dz 

Diese  Gleichung  entspricht  der  Gleichung  /d^V  =r:  4xq  für  einen 
vollkommen  leitenden  Körper,  nur  dass  die  Werthe  A;  noch  hinzugetreten 
sind. 

Berühren  sich  zwei  dielektrische  Körper  (z.  B.  eine  Schellackplatte 
and  Luft),  deren  Elektrisirungszahlen  ki  und  A^,  in  denen  die  Potential- 
liuietionen  ({7|)  und  (U^)  sind,  in  einer  Ebene,  deren  Normale  J^^  ist,  so  ist 
analog: 

*■  II  - '.  1^* + "• = »• 

wo  6  die  Dichtigkeit  an  der  Trennungsfläche  ist. 

Leitet  das  Medium  neben  der  dielektrischen  Polarisation  und  ist  A 
Bein  Leitungs vermögen,  so  nimmt  dadurch  an  jeder  Stelle  in  der  Zeitein- 
heit die  Dichtigkeit  Q  um  dg /dt  zu.  Dieser  Werth  ist  je  den  Differenzen 
der  durch  zwei  benachbarte  Elemente  in  der  Zeiteinheit  geführten  Elek- 
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tricitätsmengöü  gleich,  welche  letzteren  wiedemm  den  Aendernngen  der 
Differentialqnotienten  dü/dx  Q.8.f.  nach  der  Richtung  der  x  u.  8.f.  ent^ 
sprechen.     So  ist: 

Besteht  das  Medium  aus  zwei  Körpern  (Metall  und  Luft),  so  ladet 
sich  die  Trennungsfläche,  ausser  durch  die  dielektrische  Polarisation,  noch 
eyent.  durch  die  äusseren  Kräfte  mit  der  Dichtigkeit  iS\  welche  gegehen 
ist  durch  die  Gleichung: 

Entlemt  man  diese  Elektricität,  z.  B.  durch  eine  ül>er  die  Oherfläche 
geführte  Flamme,  so  tritt  die  Elektricität  6  hervor,  welche  durch  die 
Wirkung  von  0'  auf  das  Innere  des  Körpers  bedingt  ist,  wenn  die  Mole- 
cüle  noch  ihre  Polarisation  eine  Zeit  lang  bewahren,  und  <''  entgegen- 
gesetzt ist. 

Bei  Subtraction  der  Gleichung  2)  von  1)  ergiebt  sich: 

du   d    /,     A\    ,    817    8    A      )i\    ,    du   d    /,     X\ 

öj  rx  r ^  k)  +  dVdgr'v+d7di  r ^  v 

X    dt  ^      -  0     ........    3) 

Setzt  man  X/k  =  m  und  ist  n  eine  Linie  in  der  Richtung  des 
Stromes  an  der  betrachteten  Stelle,  so  wird  diese  Gleichung: 

2^  dU  dm 1^_  4jry 

m  dn  dn        k  dt  k 

Ist  das  Medium  ganz  homogen ,  so  sind  X  und  k ,  also  m  constant 
und  das  erste  Glied  der  Gleichung  fällt  fort.     Dann  wird: 

Q  =  Po«""*'*'* 5) 

wo  Qo  die  elektrische  Dichtigkeit  zur  Zeit  Null  ist. 

Bei  einem  Condensator  mit  planparallelen  unendlich  grossen  Platten, 
die  auf  der  x^Axe  senkrecht  stehen,  reduciren  sich  die  Gleichungen  1) 
und  2)  auf: 

Setzt  man  die  Stromintensität  an  der  betrachteten  Stelle  gleich 
i  =  —  XdU/dx  und  eliminirt  q,  so  wird  bei  der  Integration  nach  x, 
wenn  f'o  und  Wo  die  Werthe  von  t „  und  m«  für  a;  =  0  an  der  einen 
Oberfläche  des  Dielektricums  sind: 

j7  {ix  —  «o)  +  4  3r  (»fWa.  —  toWo)  =  0 6) 
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Ist  fit  überall  constant,  so  ergiebt  sich: 

*x  —  «0  =  canst,  c— *»~* 
nnd 

Q  =  —  —  ■=  canst.  iw.c-*"*'  =  poß"*""'  *)• 

l8t  also  ein  homogenes  isotropes  Dielektricnm  dnrch  irgend  welche 
Ursachen  im  Inneren  verschieden  elektrisirt,  so  verschwindet  diese 
Elektrisimng  allmählich  bis  zu  Null  und  ebenso  der  Elektricitätsstrom 
darin.  Die  Schnelligkeit  des  Yerschwindens  hfingt  nnr  von  dem  Yer- 
hältniss  k/h  ah  nnd  nicht  von  der  Stärke  der  ursprünglichen  Elektri- 
Birnng,  wenn  sich  mit  derselben  A  und  k  nicht  ändern.  Die  Yerthei- 
Inng  bleibt  also  wesentlich  die  nämliche  bis  zum  Verschwinden.  Wird 
dann  das  Medium  äusseren  elektrisirenden  Kräften  ausgesetzt,  so  kaun 
es  durch  diese  nur  auf  der  Oberfläche  elektrisirt  werden ,  nicht  aber  im 
Inneren  Ladungen  mit  freier  Elektricität  erhalten. 

Da  man  nun  doch  eine  Verminderung  der  Ladung  der  Belegungen  eines  1 24 
Gondensators  mit  der  Zeit  beobachtet  hat,  so  könnte  man  zunächst  diese 
Erscheinung  auf  eine  allmähliche  Ausgleichung  der  Elektrioitäten  durch 
das  Dielektricnm  vermittelst  einer  langsamen  Leitung  schieben.  Dem 
steht  indess  entgegen,  dass  die  verschwundene  Ladung,  der  Rückstand, 
nach  der  Entladung  der  Belegungen  wieder  in  sie  zurücktritt.  Deshalb 
bleibt  noch  die  Annahme  übrig,  die  Elektricität,  welche  nach  der  Ladung 
der  Belegungen  auf  das  unmittelbar  von  ihnen  berührte  Dielektricnm  über- 
geht, werde  von  letzteren  zumTheil  absorbirt  und  wenn  die  Belegun- 
gen abgeleitet  werden,  trete  sie  allmählich  in  denselben  zurück. 

Führt  man  aber  auf  das  Dielektricum  freie  Elektricität,  etwa  durch 
Annähern  einer  mit  dem  Gonductor  der  Elektrisirm aschine  verbunde- 
nen Spitze,  hängt  es  in  eine  mit  einem  Elektroskop  verbundene,  aller- 
seits zu  schliessende  isolirte  Blechhülle  ein  und  leitet  letztere  vorüber- 
gehend ab,  so  dass  das  Elektroskop  keinen  Ausschlag  zeigt,  so  tritt  ein 
solcher  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  hervor.  Die  freie  Elektricität  des 
Dielektricums  kann  sich  also  weder  vermehrt  noch  vermindert  haben ;  sie 
kann  nicht  durch  die  Absorption  verschwunden  sein. 

Auch  die  weitere  Annahme,  die  Elektricität  dringe  von  den  Bele-  125 
gnngen  allmählich  in  das  Innere  des  Dielektricums  ein  und  trete  dann 
oach  Ableitung  desselben  zum  Theil  wieder  hervor,  ist  nach  obigen 
Deductionen  nicht  haltbar.  Setzen  wir  die  dielektrische  Polarisirung 
derXheilchen  den  äusseren  Kräften  proportional,  so  könnte  sich  demnach 
freie  Elektricität  im  Inneren  des  Dielektricums  nicht  ansammeln,  wenn 
dasselbe  völlig  homogen  und  isotrop  ist. 


')  Nach  den  ersten  Berechnungen  von  Maxwell,  Treat.  1,  p.  86,  374, 1873' 
und  Bowland,  Americ.  Joum.  of  Math.  1,  p.  53,  1878*. 
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Ö8  Theorie  der  Bildung  des  Rückstandes. 

Man  hat  das  scheinhare  Eindringen  der  Elektricitat  deshalb  auf 
andere  Gründe  zurückzufahren  gesucht. 

So  hat  Maxwell  den  Nachweis  geliefert,  dass  derartige  Erschei- 
nungen eintreten  können,  wenn  das  Yerhältniss  der  Leitungsfahigkeit 
A  zur  dielektrischen  Elektrisirungszahl  k  im  Körper  nicht  constant  bleibt. 
Dies  könnte  einmal  geschehen,  wenn'  an  den  verschiedenen  Stellen  des 
Körpers  die  von  aussen  wirkende  elektrisirende  Kraft  verschieden  wäre 
und  A  sowie  k  von  der  Stärke  derselben  in  verschiedenem  Yerhältniss  ab- 
hängig wären. 

Abgesehen  von  secundären  thermischen  und  elektroljtischen  Ein- 
flüssen ist  aber  eine  solche  Abhängigkeit  (die  für  A  eine  Abweichung  vom 
Ohm' sehen  Gesetz  involvirte)  noch  nicht  beobachtet. 

Ist  die  elektrisirende  Kraft  an  allen  Stellen  eines  Körpers  gleich- 
. gross,  wie  z.  B.  an  einem  aus  parallelen,  ebenen,  sehr  grossen  Platten  ge- 
bildeten Condensator,  so  könnte  sie  ohnehin  nicht  auftreten.  Dann  könnten 
A  und  k  sich  nur  dadurch  ändern,  dass  das  Dielektricum  nicht  homo- 
gen wäre,  also  z.B.  aus  mehreren,  den  Belegungen  parallelen  heterogenen 
Schichten  bestände. 

Denken  wir  uns  den  Condensator  z.  B.  aus  verschiedenen,  wiederholt 
in  derselben  Reihefolge  übereinander  geschichteten  heterogenen  dielektri- 
schen Platten  aufgebaut,  so  ändert  A  und  k  sich  periodisch  und  mehr  oder 
weniger  elektrisirte  und  vom  Strom  durchflossene  Stellen  wechseln  in 
demselben  ab.  Auch  ohne  weitere  Rechnung  ist  ersichtlich,  dass  wenn 
die  vertheilende  Kraft  der  Belegungen  auf  das  Innere  des  Dielektricums 
an  allen  Stellen  die  gleiche,  die  Elektrisirungszahl  X;  aber  an  den  ver- 
schiedenen Schichten  verschieden  ist,  an  ihren  Grenzen  freie  Elektricitäten 
auftreten  müssen,  welche  unregelmässige  Strömungen  zur  Folge  haben  ^). 

126  Ist  die  Annahme  richtig,  dass  nur  durch  die  Unhomogeneit-ät  eineti 

Dielektricums  die  Bildung  des  Rückstandes  bedingt  ist,  so  sollte  ein 
solcher  in  vollkommen  homogenen  Krystallen  nicht  auftreten.  In  der 
That  ist  dies  durch  einige  Versuche  von  Rowland  und  Nichols^)  be- 
stätigt worden.  Dieselben  haben  zwei  senkrecht  zur  Axe  geschnittene 
Bergkry stallplatten  von  etwa  35  mm  Durchmesser  und  zwei  durch  Ab- 
spalten hergestellte,  etwa  ebenso  grosse  Doppelspathplatten  geprüft« 
welche  sich  auch  im  polarisirten  Lichte  an  der  benutzten  Stelle  als  sehr 
homogen  erwiesen. 

Eine  dieser  Krystallplatten  wurde  zwischen  zwei  amalgamirte 
Kupferplatten  gelegt,  über  deren  obere,  conisch  nach  oben  verjüngte,  ein 
Metallschutzring  gelegt  werden  konnte. 

Der  Schutzring  hing  an  drei  Seidenfaden  an  einer  oberen  Metall- 
platte, mit  der  er  durch  eine  Kurbelvorrichtung .  gehoben  und  gesenkt 


*)  Berechnungen  hierüber  von  Maxwell,  Treatise  1,  p.  374  u.  f.  1878*.  — 
«)  Rowland  u.  Nichola,  Phü.  Mag.  [5]  11,  p.  414,  1881*;  Beibl.  5,  p.  673*. 
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werden  konnte.  Er  war  durch  einen  dünnen  Draht  mit  einem  isolirten 
horixontal  liegenden  Hehel  Ton  Metall  yerhunden,  der  an  einer  Seite  eine 
Kugel  tmg.  Dieselbe  schlug  beim  Herablassen  des  Schutzringes  auf  die 
obere  Metallplatte  gegen  einen  Metallknopf,  welcher  mit  der  inneren  Be- 
legung einer  schwach  geladenen  Leydener  Batterie  aus  sechs,  je  1  Qua- 
dratfnss  grossen  Flaschen  verbunden  war.  Die  Ladung  der  letzteren  wurde 
dmi;h  eine  Lane'sche  Flasche,  ihr  Residuum  durch  ein  Thomson^sches 
Qoadrantelektrometer  gemessen.  Durch  Berührung  der  oberen  Eupferplatte 
mit  dem  Schutzring  wurde  die  letztere  geladen.  Beim  Heben  der  den 
Schntzring  tragenden  Platte  schlug  vor  der  Entfernung  desselben  von  der 
oberen  Kupferplatte  die  Kugel  am  Hebel  an  eine  mit  der  Erde  verbun- 
dene  Kugel  und  entlud  so  die  Kupferplatte.  Bei  weiterer  Hebung  des 
Binges  fiel  ein  ebenfalls  durch  einen  Faden  mit  der  Kurbel  verbundener, 
winkelförmig  gebogener .  und  mit  dem  Elektrometer  verbundener  Stab 
auf  die  Kupferplatte.  Das  letztere  zeigte  bei  Zwischenbringung  von 
Glasplatten  zwischen  die  Kupferplatten  eine  bedeutende  (100),  von  Quarz- 
platten eine  viel  geringere  (10,7  bis  19,3),  von  Doppelspathplatten  absolut 
gar  keine  residuelle  Ladung  an.  Letztere  ergab  sich  auch  nicht  bei  Ver- 
wendung eines  sehr  empfindlichen  Elektrometers  und  nach  30  Secunden 
langem  Gontact.  Im  Kalkspath  existirt  also  keine  elektrische  Absorp- 
tion. Beim  Glas  und  Bergkrystall  änderte  sich  das  Yerhaltniss  der 
Werthe,  Je  nachdem  die  Platten  getrocknet  oder  der  Atmosphäre  aus- 
gesetzt waren. 

Lidess  ist  es  doch  fraglich,  ob  wir  alle  dielektrischen  Körper,  in 
denen  sich  bei  der  Ladung  ein  Rückstand  bildet,  als  unhomogen  ansehen 
dürfen.  Denken  wir  uns  ähnlich  wie  beim  Magnetismus,  dass  die  Mole- 
cüle  der  Körper  bei  der  Einwirkung  elektrischer  Kräfte  nicht  sofort  mit 
voller  Stärke  gerichtet  und  nach  Aufhebung  derselben  durch  die  Mole- 
enlarkräfle  in  ihre  früheren  unelektrischen  Lagen  zurückgeführt  wer- 
den und  hierbei  dieselben  Abweichungen  von  der  vollkommenen  Ela- 
sticitat  und  dieselben  Einflüsse  der  elastischen  Nachwirkung  auftreten, 
wie  bei  den  magnetisch  gedrehten  Molecülen,  so  würde  sich  wob]  ein  An- 
haltspunkt zur  Erklärung  des  Rückstandes  ergeben.  Indess  bedarf  es 
hierzu  weiterer  Untersuchungen. 

Der  Vorstellung  von  Molecülen,  in  denen  die  Elektricitäten  durch  127 
äussere  Kräfte  geschieden  oder  durch  welche  dieselben  gedreht  werden, 
sehfiesst  sich  eine  Annahme  Bieraann's^)  an,  nach  welcher  sich  dieser 
Scheidung  der  Elektricitäten  eine  ihrer  Dichtigkeit  proportionale  Wider- 
standskraft entgegenstellt,  welche  die  geschiedenen  Elektricitäten  wieder 
zu  vereinigen  (oder  die  gedrehten  Molecüle  in  ihre  früheren  Lagen  zu- 
rückzuführen) strebt 


^)  Biemann,  Gesammelte  mathematische  Werke  1876,  p.  48*. 
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Ist  an  einem  Pnnkt  P  =  xyz  zar  Zeit  t  die  Dichtigkeit  der  Elek- 
tricität  gleich  Q,  die  Potentialfimction  daselhst  F,  so  sind  die  elektri- 
schen treibenden  Kr&fte  daselbst  —  dV/dx,  —  dV/dy,  —  dV/de. 
Die  von  den  Körpermolecülen  ausgehenden,  die  geschiedenen  Elektrici- 
täten  wieder  zusammentreibenden  Kräfte  sind,  wenn  ß*  eine  von  der 
Natur  des  Körpers  abhängige  Constante  ist:  —  ß^dQJdx^  —  ß^df/dffy 
—  ß^df/de.  Sind  £,  17,  ^  die  Componenten  der  Stromesdichtigkeit  in  P, 
ist  a  eine  weitere  Constante  j  so  sind  dann  die  gesammten  elektromoto- 
rischen Kräfte: 

^  8«        '^    dx'     '^^  dy        ^   dy' 

Die  Bewegnngsgleichnng  f&r  Blüsrigkeiten  ergiebt: 

dt^  dx^  dy^  de-^-   •    ' ^^ 

Femer  ist: 

So  folgt: 

Ist  die  Elektricität  im  statischen  Gleichgewichte,  so  müssen  a^ 
=  /3iy  =  y{  =0  sein;  also  wird  nach  1): 

V  -{-  ß^Q  =  const. 4  a) 

oder  nach  Gleichung  3): 

•^        4«  \dx*  +  dy*  ^  de*)  ~  " *■' 

Ist  eine  stationärere  Strömung  im  Körper  eingetreten,  also  d  p /S/  =  0, 
so  wird  nach  Gleichung  4): 

ß*  /d*q        8»p        d*Q\  _ 

P  ~  4^  Vä^  +  8?  "^  äF«;  -  ** ®> 

Ist  ß  sehr  klein,  so  wird  nach  Gleichung  4 a)  V  -=  const,\  nach  Glei- 
chung 6)  nimmt  Q  sehr  schnell  mit  wachsendem  Abstand  p  von  der  Ober- 
fläche des  Körpers  nach  dem  Inneren,  entsprechend  der  Formel  e'~P^^, 
ab.  Ist  daselbst  /3  =  0,  so  geht  die  Gleichung  1)  in  die  Strömungs- 
gleichungen für  metallische  Leiter  über;   Q  ist  im  Inneren  Überall  Null. 

Kann  man  den  Abstand  der  Belegungen  der  Leydener  Flasche  als 
klein  gegen  die  sonstigen  Dimensionen  annehmen,  so  dass  also  die  Kraft 
an  allen  Stellen  des  Dielektricums  gleich  ist,  und  ist  sowohl  a  wie  ß^ 
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wie  beim  Glase  als  anendlich  gross  anzusehen,  dagegen  ihr  Yerhältniss 
als  endlich,  so  folgt  in  der  That  ans  den  Berechnungen t  dass  die  dispo- 
nible Ladung  Li  ganz  entsprechend  den  Versuchen  von  Kohl  rausch  in 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zeit  t  durch  eine  Parabel  dargestellt  werden 
kann,  deren  Parameter  mit  t  allm&hlich  abnimmt. 

Besteht  das  Dielektricum  aus  einer  dünnen,  zwischen  zwei  sehr 
grossen  leitenden  Platten  befindlichen  planparallelen  Schicht  von  der 
Dicke  2d,  und  steht  die  x-Axe  auf  den  Belegungen  senkrecht,  so  geht 
(rleichung  4)  bei  Einfuhrung  neuer  Constanten  über  für  das  Innere  resp. 
die  Oberfläche  des  Dielektricums  in: 

a»7  ,0*7  ,8*7      _  37       _.. 


Die  Stromintensität  gleich  li  und  I{i  im  Inneren  und  an  der  Ober- 
fläche ist  nach  Gleichung  1)  und  3): 

,8»7  ,87  ^         8«7 

ox^  ox  dx^ 

Ist  das  Potential  der  einen  Belegung -2  c,  der  anderen  Null,  so  ist  es 
im  Abstand  x  von  der  zweiten  Belegung  zur  Zeit  ^  =  0  gleich  cx/d. 
Dann  muss  für  x  =  Hhd  auch  7  =  d:<^  sein.  Für  den  nach  unendlicher 
Zeit  eintretenden  stationären  Zustand  wird: 


/  9»  __if?\ 

=  Ex  +  8\eP  —  e    */, 


wo  B  und  8  aus  den  eben  erwähnten  Bedingungen  abgeleitet  werden 
können.    Daraus  folgt: 

^  dK       .     d^q^  \  smhr  d  ) 

wo  für  Af.  die  Wurzeln  der  Gleichung  Ar  =  ^^^r  zu  setzen  sind. 
Für  die  Strömung  ergiebt  sich  an  der  Oberfläche: 

Nimmt  man  an,  dass  d^q^jUrf*  gegen  Eins  klein  sei  und  ist  m' 
=  p'/(P,  so  lässt  sich  schreiben: 

1 
Die  Versuche  von  Giese  zeigen  aber,  dass,  wenn  die  Gonstanten  der 
Formel  so  bestimmt  worden,  dass  sie  am  Anfang  die  Strömung  darstellt, 


^)GieBe,  Wiea.  Ann,  9,  p.  189,  1880\ 
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Bich  für  spätere  Zeiten  viel  za  kleine  Werthe  für  I  ergeben,  so  dass  also 
die  Formel  von  Riemann  die  Erscheinangen  nicht  wiedergiebt. 

Aach  wenn  man  die  Grenzbedingung  dVjdx  =  0  durch  die 
Bedingung  ersetzt,  dass  die  Elektricität  von  den  Belegungen  nur  bis 
zu  sehr  geringer  Tiefe  in  das  Dielektricum  eindringe,  so  dass  man  die 
Mittelebene  desselben  als  unendlich  entfernt  von  der  Oberfläche  anneh- 
men kann,  erhält  man  bei  Vergleichung  der  yon  Helmholtz^)  aus 
dieser  Voraussetzung  abgeleiteten  Rechnungsresultate  mit  den  Beobach- 
tungswerthen  von  Giese  eine  nur  sehr  ungenügende  Uebereinstimmung. 

128  Noch  directer  haben  Clark  Maxwell  und  nach  ihm  Hopkinson*) 

die  Rückstandsbildung  mit  den  Verhältnissen  der  unvollkommenen  Elasti- 
cität  verglichen,  wie  sie  von  Boltzmann  entwickelt  worden  sind. 

Ist  ein  Draht  zur  Zeit  i  nach  Beginn  der  wirkenden  Kraft  um  ^t^ 
tordirt,  so  ist  das  den  Draht  tordirende  Eräftepaar  Li  nach  letzterem 
nicht  nur  proportional  der  Torsion  ^e,  sondern  noch  von  den  vorher- 
gegangenen Torsionen  abhängig,  deren  Wirkungen  sich  übereinanderlegen. 
Ist  letztere  Torsion  zur  Zeit  t  —  co  gleich  '^t— »,  so  kann  man: 


=  a^t  —    I  ^\ 


.^f{(o)d(o 


schreiben,  wo/(g))  für  Glas  nahezu  AJGi  ist,  und  A  für  geringe  Werthe 
von  0)  einen  constanten,  bei  grossem  o  stark  abnehmenden  Werth  hat. 

In  ähnlicher  Weise  drückt  Hopkinson  das  mit  dem  Elektrometer 
gemessene  Potential  der  freien  Elektricität  zur  Zeit  t  durch  die  durch 
die  dielektrische  Polarisation  der  Theilchen  bedingt«  und  durch  die  je- 
weilige Capacität  dividirte  Oberflächenladung  yt  und  den  Einfluss  der 
vorherigen  Polarisationen  zu  den  Zeiten  t  —  (o  aus: 

(rt  =  yt—    1  yt-.u»<p((o)dG) 1) 

0 

oder  umgekehrt  pt  durch  die  entsprechende  Formel: 

yt=Xi   +     I  Xt^„1p{G))dG} 2) 

0 

wo  die  Function  tlf(G})  mit  wachsendem  o  abnimmt. 

Von  dieser  Anschauung  aus  müsste  also  die  Function  tf'(G>)  für  alle 
Werthe  von  (o  bestimmt  werden,  um  eine  vollständige  Darstellung  des 
Ganges  der  Erscheinung  zu  haben. 

Hierzu  wurde  einmal  die  innere  Belegung  einer  Flasche  durch  Ver- 
bindung mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  auf  einem  bestimmten  Potential 


1)  Helmhol tz,   s.   Giese,   Wied.  Ann.  9,  p.  197,    1880*.  —  2)  Hopkin 
Bon,  Phil.  Trans.  167,  p.  599,  1876*. 
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V  erhalten  und  dann  durch  Beobachtung  von  5  zu  5  Secunden  die  Ab- 
nahme derselben  bestimmt.  Dieselbe  war  dxjdt  =  BV,  wo  B  eine 
Gonstante  ist  und  ^(od)  ergriebt.  Dann  wurde  die  Flasche  nur  eine 
Secunde  geladen  und  der  Abfall  des  Potentials  in  zwei  Secunden  beob- 
achtet, woraus  man  annähernd  den  Werth  i/^(0)  berechnen  kann. 

Darauf  wurde  die  Flasche  lange  Zeit  hindurch  durch  Verbindung  mit 
dem  Pol  einer  S&ule  auf  constantem  Potentialniveau  erhalten,  dann  ent- 
laden und  das  sich  bildende  Residuum  von  10  zu  10  Minuten  beobach- 
tet Man  erhielt  auf  diese  Weise  dxt/dt  =  V(if[t]  —  B).  Dann  wurde 
die  Flasche  kurze  Zeit  t  geladen,  entladen,  von  Zeit  zu  Zeit  isolirt, 
and  die  Abnahme  der  Ladung  gemessen,  welche  dxt/dt=  F[^(0 
—  ^(r  4-  0]  abgpiebt.  Endlich  wurde  auch  die  Flasche  die  Zeit  ^i  hin- 
durch geladen  und  die  Zeit  t^  hindurch  die  Ladung  umgekehrt  und  wie- 
der die  Abnahme  der  Ladung  gemessen,  woraus 

dxt/dt  =  vmq — 2  ^  [t,  +  (]  +  t  [^  +  «„  + 1]) 

folgt.  —  Die  Versuche  enthalten  viele  Fehlerquellen,  scheinen  aber  mit 
obigen  Formeln  im  Allgemeinen  übereinzustimmen. 

Auch  hat  die  Temperatur  &•  einen  sehr  bedeutenden  Einfluss«  Der 
Weriii  B  steigt  bei  einer  Flasche  nach  der  Formel  hg  B  =:  a  -^  b  d". 
Die  Werthe  ^  (Q  —  B  (^  für  1  Secunde)  scheinen  mit  steigender  Tem- 
peratur zuzunehmen. 

Werden  die    Dielektrica  erschüttert,    während    sie  elektrisirenden  129 
Einflüssen  ausgesetzt  sind,  so  wird  dadurch  ihre  dauernde  Ladung  be- 
fördert. 

Wird  eine  kreisförmige  lackirte  Glas-  (auch  Schellack-)  platte  nahe 
dem  Umfang  befestigt  und  mit  einem  Bogen  angestrichen  und  ihr  eine 
positiv  geladene  Platte  genähert,  so  soll  nach  Gantoni^)  die  Platte  auf 
beiden  Seiten  dauernd  negativ  geladen  werden. 

Ohne  Schwingungen  wird  die  Platte  nicht  elektrisch. 

Wird  eine  geladene  Glasplatte  in  Schwingungen  versetzt,  so  ver- 
liert sie  ihre  Ladung.     Schellackplatten  sind  dabei  resistenter. 

Werden  der  Glasplatte  von  beiden  Seiten  entgegengesetzt  geladene 
Metallplatten  genähert,  so  ladet  sie  sich  auf  denselben  bei  dem  Schwin- 
gen entgegengesetzt;  die  Wirkung  der  negativen  Elektrode  überwiegt 
dabei. 

Werden  zwei  Glasplatten  zwischen  zwei  Metallplatten  gelegt,  welche 
beide  möglichst  gleich  stark  entgegengesetzt  elektrisirt  werden,  und 
dann  zwischen  sie  eine  dritte  Glasplatte  geschoben,  das  ganze  System 
durch  einen  Holzhammer  in  Schwingungen  versetzt  und  die  mittlere  Glas- 
platte herausgenommen,  so  ist  sie  ebenfalls  an  den  beiden  Seiten  ent- 
gegengesetzt den  ihnen   zugekehrten  Metallbelegungcn  geladen.     Legt 


*)  Cantoni,  Rendiconto  Lomb.  [2]  6,  p.  243,  1873*. 
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man  die  mittlere  Platte  umgekehrt  zwischen  die  beiden  anderen  Glas* 
platten,  so  kann  man  ihre  Ladong  beliebig  umkehren. 

Eine  Platte  von  Schellack  eignet  sich  zu  diesen  Versuchen  schlecht, 
wohl  aber  kann  man  mit  Yortheil  die  beiden  auf  den  Metallplatten  lie- 
genden Glasplatten  durch  Schellackplatten  ersetzen. 

Da  die  durch  äussere  elektrische  Einflüsse  dielektrisch  gerichteten 
Molecüle  sofort  nach  Aufhebung  der  elektrischen  Kraft  wieder  in  ihre 
Gleichgewichtslagen  zurückkehren ,  können  diese  Phänomene  nicht  ohne 
Weiteres  auf  eine  Einstellung  derselben  zurückgeführt  werden,  wenn  man 
nicht  annehmen  will,  dass  durch  die  Erschütterungen  die  Molecularkräfte 
so  sehr  verändert  werden,  dass  die  Molecüle  nach  denselben  dauernd  neae 
Lagen  bewahren.  Auch  könnte  durch  die  Erschütterungen  in  irgend 
einer  Weise  der  üebergang  der  Elektricitäten  von  Molecül  zu  Molecül 
befördert  werden. 

130  Nach  Hopkinson^)  bewirken  Erschütterungen  auch  ein  Wieder- 

auftreten des  Rückstandes. 

Er  bedient  sich  zu  diesen  Versuchen  einer  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure halb  gefüllten  und  auf  einem  isolirten,  mit  der  Säure  gefüllten 
Glasteller  stehenden  Flasche,  welche  nach  der  Ladung  und  der  Entladung 
durch  einen  H  förmigen  Draht  mit  dem  Quadrantelektrometer  verbunden 
wird.  Beim  Klopfen  der  Flasche  wird  die  Nadel  desselben  etwa  drei 
Mal  so  stark  abgelenkt  als  vorher. 

Diese  Erscheinung  kann  sehr  wohl  secundär  auch  davon  herrühren, 
dass  bei  den  Erschütterungen  die  Contactstellen  der  Säure  und  des  Gla- 
ses namentlich  am  Rande  sich  ändern  und  dadurch  der  Üebergang  der 
Elektricität  von  letzterem  zu  ersteren  erleichtert  wird.  Einen  darin 
gesuchten  directen  Nachweis,  dass  das  Glas  der  geladenen  Flasche  etwa 
in  Folge  der  Richtung  der  Molecüle  in  einer  Art  Spannung  sich  befände, 
die  durch  die  Erschütterung  partiell  aufgehoben  würde,  dürften  sie  nicht 
ohne  Weiteres  liefern. 


i>  Hopkinson,  Phil.  Mag.  [5]  2,  p.  314,  1876*;   auch  Proceed.  Royal  Boc. 
25,  p.  496,  1876*. 
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Töne  beim  Elektrisiren.     Aenderuhg  des  Volumens,   der 
Gestalt,  der  Cohäsion  und  des  optischen  Verhaltens. 


Berühren  die  Belegangen  einer  Franklin 'sehen  Tafel,  einer  Leyde-  131 
ner  Flasche  oder  eines  Condensators  das  zwischenliegende  Medium  nicht 
YoUständig,  so  werden  sie  hei  jeder  Ladung  gegen  letzteres  hingezogen 
und  nehmen  bei  der  Entladung  ihre  frühere  Lage  wieder  an. 

Hierdurch  können  sie  in  Schwingungen  gerathen  und  Töne  von  sich 
geben. 

Man  kann  diese  Bewegungen  direct  sehen,  wenn  man  gegen  die  bei- 
den Seiten  einer  vertical  gestellten  Glasplatte  Stanniolblätter  legt,  welche 
nur  an  den  Ecken  angeklebt  sind,  und  dieselben  mit  den  beiden  Conduc- 
toren  einer  Hol tz' sehen Elektrisirmaschine  verbindet,  deren  Entladungs- 
kngeln  einen  kleinen  Abstand  von  einander  haben.  Bei  jeder  Ladung 
und  jedem  Funken  Übergang  oscilHren  die  Stanniolbl&tter  hin  und  her. 

In  ahnlicher  Weise  hat  auch  schon  Knochenhauer  ^)  beobachtet, 
wenn  man  eine  Batterie  durch  einen  Drahtkreis  sohliesst,  neben  dem  ein 
zweiter  Drahtkreis  liegt,  dessen  Enden  zu  der  äusseren  und  inneren 
Belegung  einer  zweiten  „ Nebenbatterie ^  führen,  dass  bei  jeder  Entla- 
dung der  ersten  Batterie  in  Folge  der  im  zweiten  Kreise  inducirten 
Ströme  die  Nebenbatterie  tönt,  und  zwar  um  so  kräftiger,  je  starker  die 
Inductionawirkungen  sind. 

Die  Töne  zeigen  eich  namentlich  auch  an  den  grossen  Condensatoren 
der  Inductorien,  welche  aus  vielen  mit  Stanniolblättern  abwechselnd  ge- 
schichteten lackirten  Papier-  oder  Hartgummiblättem  bestehen,  bei  ihrer 
abwechselnden  Ladung  und  Entladung  ^).     Bei  Anwendung  von  Inducto- 


^)  Knochenhauer,  Pogg.  Ann.  90,  p.  189,  1853*.  —   ^)  Pollard,  Dingl. 
Joum.  232,  p.  90,  1879* ;  Beibl.  3,  p.  655*. 
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ren  mit  dünndrähtigen  Inductionsspiralen  bedient  man  sich  am  besten 
einer  Reihe  hinter  einander  geschalteter  Gondensatoren ,  bei  denen  mit 
dickem  Draht  nur  eines  grossen  Condensators. 

Hierbei  tonen  namentlich  die  änssersten  Blätter,  da  sie  nur  von  einer 
Seite  angezogen  werden.  Um  dies  überall  zu  bewirken,  müsste  man  jede 
Belegung  zwischen  eine  ihr  gleichnamig  und  eine  ihr  entgegengesetzt 
geladene  bringen;  wobei  der  Schall  etwas  intensiver  und  um  zwei  bis  drei 
Töne  von  dem  der  Zahl  der  Unterbrechungen  entsprechenden  verschie- 
den ist 

Eine  aus  Druckpapier  und  dünnen  Stanniolblättern  von  einigen  Genti- 
metern  Oberfläche  aufgebaute  Säule,  welche  zwischen  dem  Deckel  und 
dem  Gehäuse  eines  gewöhnlichen  Telepholis  befestigt  ist,  giebt  als  Gon- 
densator  angewandt  besonders  starke  Töne,  die  indess  wenig  harmonisch 
sind  1). 

132  Derartige  Töne  entstehen  schon ,  wenn  zwei    etwa  5  cm  im  Durch- 

messer haltende  elastische  Metallplatten,  deren  eine  am  Rande  und  in 
der  Mitte,  deren  andere  ihr  parallel  in  sehr  geringem  Abstände  nur  am 
Rande,  z.  B.  auf  einem  Ebonitringe  befestigt  ist,  in  den  Schliessungskreis 
der  Inductionsrolle  eines  Inductoriums  eingeschaltet  werden  und  der  ein 
galvanisches  Element  enthaltende  inducirende  Kreis  desselben  durch  einen 
Interruptor  abwechselnd  geöffnet  und  geschlossen  wird.  Die  Unter- 
brechungsstelle kann  so  weit  von  dem  Gondensator  entfernt  sein,  dass 
man  die  Funkenübergänge  an  ersterer  nicht  wahrnimmt^).  Geschieht 
diese  Unterbrechung  etwa  durch  den  Zeichengeber  eines  Reis'schen  Tele- 
phons (eine  in  einem  Kasten  ausgespannte  Membran,  auf  welcher  eine 
Platinspitze  befestigt  ist,  die  durch  ein  daran  schleifendes  V  förmiges  Stück- 
chen Platindraht  mit  dem  einen  Ende  der  Leitung  verbunden  ist  und  beim 
Oscilliren  der  Membran  gegen  eine  mit  dem  anderen  Ende  der  Leitung 
verbundene  Metallschraube  mehr  oder  weniger  gegengedrückt  wird),  so 
kann  man  beim  Ilineinsprechen  in  den  Zeichengeber  die  Sprache  durch 
den  Gondensator  reproduciren.  Hierauf  beruht  das  Telephon  von  Dol- 
bear  *). 

Nach  diesen  Versuchen  dürfte  das  Tönen  sehr  wohl  auf  einfache  mecha- 
nische Bewegungen  der  Qplegungen  des  Gondensators  in  Folge  ihrer  elek- 
trostatischen Anziehung  bei  der  Elektrisirung  zurückgeführt  werden 
können  und  es  erscheint  noch  nicht  erwiesen,  dass  dasselbe  stets  von 
Aenderungen  in  der  Lagerung  bei  der  Polarisation  der  dielektrischen 
Molecüle  des  Nichtleiters  herrührt^),  ähnlich  wie  z.  B.  Eisenstäbe  beim 


1)  Chavannes,  Bullet,  de  la  See.  Vaud.  16,  p.  244,  1879*;  Beibl.  4,  p.  74*.  — 
2)  W.Thomson,  Repr.  of  Papers  p.  236,  1863*.  —  ^)  Neues  Telephon,  System 
von  Dolbear,  Broschüre  der  elektr.  Ausstellung  zu  Paris  1881*.  Die  nähere 
Beschreibung  gehört  nicht  hierher.—  *)  Vergl.  W.  Thomson,  I.e.  Hittorf, 
Wied.  Ann.  7,  p.  569,  1879*. 
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Magnetisiren  durch  die  Lagerungsänderungen  der  magnetischen  Molecüle 
Töne  von  sich  geben. 

In  einzelnen  Fällen  kann  die  Elektrisirung  von  Condensatoren  133 
zu  Gestalts-  und  Yolumyerändernngen  Veranlassung  geben. 

Schon  Fontana  ^)  beobachtete,  dass  beim  Elektrisiren  einer  Leyde- 
ner  Flasche  ihr  innerer  Raum  grösser  wird.  In  ähnlicher  Weise  fand 
Yolpicelli'),  dass  wenn  man  eine  elektrisirte  Kugel  der  einen  Kugel  eines 
Ramfor duschen  Thermoskopes  nähert,  sich  der  Index  des  Instrumentes 
gegen  diese  Kugel  hinbewegt,  auch  wenn  dieselbe  mit  einem  abgeleite- 
ten Stanniolblatt  bedeckt  ist. 

Auch  Goyi^)  sah,  dass  in  Thermometern,  welche  mit  Wasser,  Sal- 
petersäure oder  Alkohol  gefüllt  waren,  die  Flüssigkeit  beim  Elektrisiren 
der  Reihe  nach  immer  stärker  fiel;  dass  darin  Aether  stieg  und  dann  fiel, 
Quecksilber  keine  Wirkung  zeigte  und  dass  beide  Elektricitäten  dabei 
gleich  wirkten. 

In  ähnlicher  Weise  hat  Duter^)  eine  grosse  an  ein  Capillarrohr  134 
angeblasene  Thermometerkugel  innen  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten 
gelullt  und  aussen  mit  einem  Stanniolblatt  umgeben  oder  in  ein  allsei- 
tig geschlossenes,  mit  einer  leitenden  Flüssigkeit  gefülltes  Glasgefäss 
eingesetzt,  an  welches  ebenfalls  eine  Capillarröhre  angeblasen  war.  Wäh* 
reod  beim  Elektrisiren  die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  der  inneren  Kugel 
sank,  stieg  sie  in  der  Röhre  des  äusseren  Gefiässes  sowohl  bei  positiver, 
wie  bei  negativer  Ladung.  Nach  der  Entladung  trat  der  frühere  Zustand 
vieder  ein. 

Werden  zwei  gleich  grosse,  mit  Wasser  gefüllte  und  mit  Stanniol 
bekleidete  Glaskugeln  von  0,25  cdm  Inhalt  und  resp.  von  0,8  oder  0,5  mm 
Wandstärke  bis  zu  verschiedener  Schlagweite  8  der  auf  ihren  beiderseiti- 
gen Belegungen  angehäuften  Elektricitätsmengen  geladen  und  das  Sin- 
ken des  Wassers  in  der  angeschmolzenen  Thermometerröhre  in  Theil- 
atrichen  n  (1  Theil  =  0,25  cm m)  beobachtet,  so  ergab  sich  z.  B.: 


8                    4 

6 

8 

10, 

12 

15 

(0,8  mm)  n              I 

2,20 

3,80 

6,00 

8,60 

— 

n  (ber.)   0,98 

2,16 

3,84 

6,00 

8,64 

13,50 

(0,5  mm)  n                — 

1,40 

2,40 

3,75 

5,40 

7,30 

n  (ber.)     — 

1,35 

2,40 

3,75 

6,40 

7,35 

Setzt  man  die  Schlagweite  der  Potentialdifferenz  V  an  beiden  Be* 
legongen  proportional ,  so  ist  die  Senkung  n  der  Flüssigkeit  im  Inneren 


')  Fontana,  Lettere  inedite  di  Volta.  Pesaro,  p.  15,  1831*.  —  ")  Volpi- 
celli,  Archivea  de  Geneve  32,  p.  323,  1856*.  —  8)  Govi,  N.  Cimento  21, 
p.i8,  1866.  —  *)  Dnter,  Compt.rend.  87,  p.828,  960,  1036,  1878*,  88,  p.  1260, 
1879*;  Beibl.  3,  p.  284,  4,  p.  54*. 
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ulir  nalie  dem  Quadrat  der  Potentialdifferenz  direct  nnd  der  Wandstärke 
e  omgekehrt  proportional,  ako; 


Bei  sehr  (4  mm)  dicken  GlaakugelB  nimmt  man  daher  keine  Senkung 
mehr  vahr. 

133  AnsfQhFliohe Versuche  hieraber  hat  Q  u  i  n  c  k  e ')  angestellt.  Glaskugeln, 

Fig.  21,  von  40  bis  60  mm  Darchmesser  und  0,3  bis  1  mm  Wandicka 
p.      g,  (welche  aus  dem  Durchmesser  und  Ge- 

wicht der  leeren  Kngel  und  dem  speei- 
fisohen  Gewicht  das  Glasea  bereohuet 
wurde),  waren  an  eine  Tbermometer- 
röhre  von  200  mm  Lauge  und  0,2 
bis  0,4  mm  Durchmegser  aDgeechmol- 
zen,  in  welche  in  der  Mitt«  in  einer 
erbBengroBsen  Erweiterung  ein  Platin- 
draht B  eingeschmolzen  war.  Die 
Apparate  wurden  bis  oberhalb  B  mit 
einer  Flüssigkeit  gefüllt,  wozu  auf  die- 
selben ein  weiteres  mit  derselben  er- 
fülltes Röhrchen  C  aufgesetzt  und  die 
Kugel  abweohaelnd  erwärmt  und  ab- 
gekühlt wurde.  Der  Theil  des  Rohres 
anter  B  bis  zur  Kugel  war  mit  ge> 
schmolzenem  Schellack  überzogen. 

Dieser  Apparat  war  mittelst  eines 
Korkes  in  einen  mit  Schnee  oder  zer- 
stossenem  Eis  und  Wasser  gefüllten  Metallbeober  eingesetzt,  welcher  auf 
einer  mittelst  zweier  Siegell ackstangeu  und  eines  Glosuntersatzes  isolirteu 
Glasschale  T  stand.  Er  wurde  bei  zu  grossem  Gewicht,  z.  B.  bei  der 
Füllung  mit  Quecksilber,  durch  einen  Dreifuss  gestützt.  Die  Höhe  der 
Flüssigkeit  im  Capillarrohr  wurde  durch  ein  Mikroskop  mit  Ocnlormikro- 
meter  abgelesen. 

Der  Platindraht  wurde  durch  einen  Fallapparat  von  Riesa  (Thl.  I, 
§.  164)  und  einen  Commutator  mit  der  inneren  Belegung  einer  aussen  ab- 
geleiteten Leydener  Batterie  verbunden,  deren  Ladung  durch  eineLane'- 
Bche  Flasche  bestimmt  war ,  und  das  Sinken  der  Flüssigkeit  im  Rohr 
zugleich  mit  einem  Ghronoskop  beobachtet.  Die  Senkung  ist  die  gleiche, 
mag  die  Süssere  oder  innere  Belegung  des  Thermometercondensators  posi- 
tiv oder  negativ  geladen  sein  (vgl.  Duter).  Bei  der  Ladung  einer Flint- 
glaekngel  von  v  ^  55,82  com  Inhalt  voll  Wasser,  die  mit  einer  Batterie 

')  Quincke,  Wled.  Ann.  10,  p.  161,  1880*. 
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Yon  drei  Leydener  Flaschen  von  je  1000  qcm  wirksamer  Oberfläche  und 
3^  mm  mittlerer  Glasdicke  verbunden  war ,  nachdem  von  der  äusseren 
Belegung  zwischen  den  1mm  von  einander  entfernten,  20mm  dicken 
Engeln  der  Lane' sehen  Flasche  (yon  490  qcm  Oberfläche  und  2,4  mm 
Glasdicke)  20  Funken  übergegangen  waren,  betrug  die  auf  die  Volum - 
einheit  reducirte  Senkung  dvjv  =  10,45. 10~^ 

Die  Senkung  erfolgt  bei  Flintglasthermometem  in  etwa  einer 
Secunde  bis  zum  Maximum.  Nach  der  Entladung  steigt  die  Flüssigkeit 
wieder,  um  so  langsamer,  je  länger  das  Thermometer  elektrisirt  war; 
auch  bleibt  wohl  eine  dauernde  Yolumenänderung  übrig  (weniger  bei 
Flintglas,  als  bei  Thüringer  Glas). 

Durch  Einschaltung  von  hohlen  dünnen  FlintglasfUden  voll  Wasser  136 
oder  skbBolutem  Alkohol  zwischen  der  Battene  und  dem  Thermometer- 
oondensator  wird  die  Senkung  und  die  Geschwindigkeit  des  Sinkens  der 
Flüssigkeit  darin  vermindert.  Ist  z.  B.  l  die  Länge  der  eingeschalteten 
Säule,  2  r  ihre  Dicke,  q  die  an  der  Maassflasche  gemessene  Elektricitäts- 
menge  in  der  Batterie  von  sechs  Flaschen ,  so  betrug  die  Senkung  I.  bei 
einem  Condensator  aus  Flintglas  (Wandstärke  e  =  0,321  mm),  II.  aus 
Thüringer  Glas  (e  =  0,221  mm): 


Wassersäule: 

Alkoholsäule : 

MetallschliessuDg 

{  —  100  mm 
2r  =      1,5  , 

l  =  140     mm 
2r  =       0,82    , 

I. 

g  —  20 

3,392   in      l" 

3,828  in     l" 

1,601  in  20" 

10 

1,389     ,      1" 

1,224    „      1" 

0,787    „    20" 

5 

0,575     „    40" 

0,142    „    60" 

0,212    „    60" 

n. 

20 

13,26       „      4" 

11,54      ,      5,5" 

4,97      „    40" 

20 

9,90       „     10" 

9,24      „      9,5" 

4,97      „    34" 

Wurde  in  den  Schliessnngsbogen  zwischen  Condensator  und  Erde 
ein  Spiegelgalvanometer  mit  12000  Windungen  eingeschaltet,  so  zeigte 
sich  bei  sorgföltiger  Isolation  an  Flintglascondensatoren  nur  ein  äusserst 
schwacher  Strom;  ein  stärkerer  bei  Thüringer  Glas,  dessen  Intensität  i 
mit  der  Zeit  stark  abnahm ,  während  die  Senkung  der  Flüssigkeit  mit 
der  Zeit  zu  einem  Maximum  wuchs;  seine  Richtung  war  je  nach  der 
Ladung  der  Batterie  verschieden;  er  wurde  nicht  durch  Einschaltung 
einer  Flüssigkeitssäule  geschwächt,  wie  die  Senkung  der  Flüssigkeit  im 
Thermometercondensator.  Bei  derselben  Dichtigkeit  der  Elektricität  in 
der  Batterie  sind  die  Yolumenänderungen  der  Thermometerkugel  und 
die  Stromstärke  i  grösser  bei  grosser  Oberfläche  der  Batterie. 
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137  Stellt  man  den  Apparat  mit  dem  Oapillarrohre  nach  nnten  auf  und 
vermindert  dadurch  den  Druck  auf  die  Glaswand  um  eine  Wasserhöhe 
von  439,2  mm,  so  ist  cet  par.  die  Wirkung  der  Elektrisirung  die  gleiche 
wie  bei  aufrechter  Stellung. 

138  Bei  Anwendung  verschiedener  Flüssigkeiten  hat  man  ihre  Reibung 
an  der  Gapillarröhre  zu  berücksichtigen.  Deshalb  ist  nur  die  Kugel  mit 
denselben  zu  füllen,  in  das  Rohr  aber  stets  die  gleiche  Flüssigkeit  zu 
bringen.  Dann  zeigen  Wasser  und  Quecksilber  cet.  par.  eine  fast  gleiche 
Yolumenänderun  g. 

Wird  das  Capillarrohr  mit  derselben  Flüssigkeit  gefüllt,  wie  die 
Kugel,  so  zeigt  in  Folge  der  Reibung  Wasser  die  stärkste,  Alkohol  eine 
geringere  Senkung,  Quecksilber  ofb  gar  keine. 

Nichtleitende  Flüssigkeiten  wie  Terpentinöl  zeigen  keine  Setikung. 

139  Ersetzt  man  das  äussere  Gefass  durch  eine  ganz  geschlossene ,  mit 
einem  Gapülarrohr  versehene  Glasglocke,  und  elektrisirt  das  Wasser  in 
derselben,  so  ist  bei  gleicher  Ladung  die  Senkung  in  dem  an  die  Kugel 
angesetzten  Capillarrohr  ebenso  gross,  wie  die  Steigung  in  dem  an  dem 
äusseren  Gefass. 

Wurde  die  äussere  Wand  der  Kugel  mit  einem  dünnen  Silberüberzug 
(von  75.10''® mm  Dicke)  versehen  und  dieselbe  so  in  die  leere,  aussen 
in  Eis  und  Wasser  stehende  Glasglocke  eingefügt,  so  war  die  Senkung 
die  gleiche,  wie  wenn  die  Glocke  mit  Eiswasser  gefüllt  wurde. 

140  In  Bezug  auf  den  Einfluss  des  Volumens  und  der  Wandstärke  der 
Kugeln  giebt  die  folgende  Tabelle  einige  Resultate,  denen  zugleich  die 
nach  den  bekannten  Methoden  bestimmte  Oapacität  der  Kugeln  bei- 
gefügt ist: 
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s 

1 

s 

> 

ä 

VolaiQenftndernTig  in  MUlionteln  äet  anprüDglicbeo 
Volmnenabel  0»:  iO'Jv/v 

? 

Sechs  Leyileser  Fliuchen 

mit 
ElektricitälMnenge 

Drei  Leydeuer 

.„ 

.„, 

ttm 

40     1     20      1     10     1     5 

SO      1      10      1       5 

EngÜBCheH  Fliotgltu 


0,142 

46,5 

48,32 

1,955 

_ 

0,207 

51,2 

70,49 

1,531 

- 

0,258 

56,45 

97,09 

2,110 

- 

.1 

0,321 

44,67 

40,10 

0,366 

- 

! 

U,297 

60,20 

116,36 

- 

— 

0,271 

55 

90,90 

1,820 

— 

0^19 

52 

75,34 

1,248 

— 

0,S8S 

63,1 

124,44 

2,120 

— 

0,348 

47,1 

65,83 

1 

12,82 

0,407 

56,1 

89,43 

0,968 

3,485 

0,561 

57,85 

96,S8 

0,810 

1,145 

0,220 

38,35 

24,00 

1,950 

- 

1' 

0,238 

72,50 

185,50 

(0,"4) 

- 

0,283 

44,44 

40,64 

0,840 

„ 

1 

ij,294 

42,00 

38,84 

0,872 

- 

0,494 

41,87 

31,93 

- 

5,883 

9,590 

26,60 

,  8,88 

- 

4,323 

1 

0,700 

49,10 

61,16 

0,397 

2,787 

In  Anbetracht  der  Uuaicherhei 
Kngela  schiieBst  hiemach  Qninck 
nehmender  Wandstärke  zunimmt, 
inneren  Raam  der  Kugeln  proporti 


2,984 

— 

— 

— 

— 

2,969 

0,936 

— 

7,353 

1,756 

2,300 

0,857 

5,403 
4,822 

1,559 

1,579 

— 

— 

3,760 

1,419 

1,800 

~ 

— 

4,100 

— 

1,589 

— 

— 

3,651 

— 

1,164 

- 

— 

3,228 

- 

0,940 

0,279 

10,45 

2,989 

— 

0,287 

— 

2,978 

0,728 

0,284 

0,089 

— 

1,028 

0,281 

0,083 

Olas 

3,884 

1,341 

— 

- 

2,900 

3,179 

1,327 

— 

— 

2,797 

0,727 

0,661 

0,589 

0,032 

— 

— 

— 

1,746 

0,443 

- 

4,271 

1,453 

1,990 

0,618 

0,412 

— 

— 

— 

— 

— 

2,699 

0,789 

— 

t  der  BeBtimmung  der  Wanddicke  der 
i,  daBs  die  Volumen  ändern  Dg  mit  nb- 
daBs  Bie  bei  gleicher  Wanddioke  dem 
onal  ist  nnd  bei  Thüringer  Glas  nur 
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wenig  kleiner  ist,  als  bei  Flintglas,  trotz  der  verschiedenen  Leitungs- 
fahigkeit  der  Glassorten. 

Indess  sind  die  für  1  mm  Wanddicke  berechneten  Werthe  dvjv 
nach  Röntgen  1)  für  Flintglas  0,024  bis  0,163,  für  Thüringer  Glas 
0,049  bis  0,452,  was  anch  bei  der  Erwärmung  des  Thüringer  Glases 
dnrch  die  Leitung  erklärlich  wäre  (s.  w.  u.). 

141  Die  Volumenänderung  des  Thermometercondensators  sollte  cet.  par. 
dem  Quadrat  der  auf  der  Einheit  seiner  innneren  Fläche  angehäuften 
Elektricität  proportional  sein.  Ist  also  die  Batterie  so  gross,  dass  die 
Capacität  des  Thermometercondensators  gegen  ihre  Capacität  sehr  klein 
wäre,  so  würde  die  Volumen änderung  auch  dem  Quadrat  der  Elektrici- 
tät, resp.  dem  Potentialniveau  darin  direct  entsprechen,  wie  auch  Duter 
gefunden.  Da  indess  nachweislich  die  Capacität  des  Thermometerconden- 
sators der  der  Batterie  gleich  sein  oder  sie  noch  übertreffen  kann,  so  ist 
dieses  letztere  Verhältniss  nicht  mehr  richtig;  das  Sinken  findet  nicht 
mehr  proportional  der  Ladung  der  Batterie  bei  verschiedener  Grösse 
derselben  statt. 

142  Wird  die  innere  Belegung^)  einer  aussen  abgeleiteten  Batterie  mit 
dem  Platindraht  des  Thermometercondensators  verbunden  und  von  dem 
Verbindungsdraht  eine  Ableitung  zur  Erde  hergestellt,  die  durch  ein 
Funkenmikrometer  unterbrochen  ist,  so  sinkt  im  Oondensator  die  Flüssig- 
keit bis  zum  Uebergange  eines  Funkens  in  letzterem,  wo  sie  dann  plötz- 
lich steigt.  Zudem  ist  auch  hier  die  Volumenvergrösserung  nicht  pro- 
portional dem  Quadrat  der  Sohlagweite  und  Wanddicke  ^  da  sich  je  nach 
der  Entfernung  der  Kugeln  des  Mikrometers  die  Capacität  des  leitenden 
Systemes,  wie  auch  die  Elektricitätsvertheilung  auf  demselben  ändert 
und  auch  die  Ladung  vor  dem  Funkenübergang  nicht  ganz  der  Schlag- 
weite proportional  ist. 

143  Werden  die  Thermometercondensatoren  mit  dem  Metallbecher  in 
einem  weiteren,  mit  Kochsalzlösung  gefüllten  Metallcylinder  erwärmt, 
so  wächst  die  relative  Aenderung  des  Volumens  v  bei  gleicher  Ladung. 
So  war  z.  B.  \()^dvlv  bei  iB'lintglas  bei  1mm  Schlagweite  für  0^  und 
99,40  resp.  0,954  und  1,239;  bei  3  mm  Schlagweite  resp.  4,940  und 
10,480;  bei  Thüringer  Glas  bei  1  mm  Schlagweite  für  0^  und  33,4'> 
resp.  0,628  und  1,217,  bei  4  mm  Schlagweite  resp.  6,640  und  13,970. 
Der  Aenderungscoefficient  für  einen  Grad  beträgt  in  beiden  Fällen  etwa 
0,003  bis  0,006  und  0,017  bis  0,026,  wobei  sich  die  Capacität  der  Con- 
densatoren  ebenfalls  für  Flintglas  um  etwa  0,002,  für  Thüringer  Glas 
um  0,012  pro  Grad  änderte. 


1)  Röntgen,  Wied.  Ann.  11,  p.  771,  1880*.  —  2)  Quincke,  1.  c,  p.  189*. 
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Auch  an  krystallisirten  Körpern  hat  Q  u  i  n  c  k  e  (L  c.)  die  erwähnten  Phä-  144 
nomene  wahrgenommen,  indem  er  z.  B.  eine  runde  Glimmerplatte  anf 
den  Rand  eines  Glastrichters  kittete  nnd  den  Hals  desselben  mit  einem 
Cfönnigen  Steigrohr  verband,  in  welches  ein  Platindraht  eingeschmolzen 
war.  Das  Rohr  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  das  Glimmerblatt  angehaucht 
imd  mit  Goldblatt  bedeckt.  Wurde  der  Platindri^ht  und  das  Goldblatt, 
letzteres  durch  einen  hohlen  Glasfaden  voll  Wasser  mit  eingeschmolze- 
Bcm  Platindraht  und  den  Fallapparat  mit  der  positiv  geladenen  Batterie 
im  einen  oder  anderen  Sinne  verbunden ,  so  sank  das  Wasser  im  Rohr, 
und  zwar  aus  den  bereits  §.  138  angeführten  Gründen  weniger  schnell 
ab  proportional  dem  Quadrat  der  Elektricitatsmenge;  auch  war  die  Sen- 
kong  grosser,  wenn  das  Wasser  elektrisirt,  das  Goldblatt  abgeleitet  wurde, 
ala  umgekehrt. 

Das  von  der  gekrümmten  Glimmerplatte  reflectirte  Bild  eines  kreis- 
nmden  Gegenstandes  wird  bei  starker  Elektrisirung  elliptisch,  was,  wenn 
nicht  secnndäre  Umstände  wirken,  möglicher  Weise  auf  ein  ungleiches 
Verhalten  derselben  nach  verschiedenen  Richtungen  schliessen  lässt. 

Diese  Yolumenänderung  des  zwischen  der  gekrümmten  Glimmerplatte 
und  dem  Trichterbassin  liegenden  Raumes  ist  etwa  zehnmal  so  gross,  als 
sich  für  eine  gleichdicke  Glasplatte  ergeben  würde,  wenn  man  annimmt, 
daas  die  Wirkung  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  der  Dicke  wäre.  — 
Auch  Quarzplatten  zeigten  dasselbe  Verhalten,  nur  wurden  sie  leicht 
durchschlagen;  Gypsplatten  gaben  kein  Resultat. 

Eaatschukröhren ,  die  am  einen  Ende  durch  ein  zugeschmolzenes  145 
Glasrohr,  am  anderen  durch  eine  Capillarröhre  mit  eingeschmolzenem  Pla- 
tindraht geschlossen  und  mit  Wasser  gefüllt  waren,  leiteten  die  Elektri- 
eität  schnell  ab;  geht  dabei  der  Elektricitätsstrom  von  innen  nach  ausseo» 
80  sinkt  die  Flüssigkeit  im  Gapillarrohr;  geht  er  von  aussen  nach  innen, 
80  steigt  sie,  indess  weniger  stark.  Es  combinirt  sich  hier  also  die 
Fortführung  der  Flüssigkeit  durch  den  Strom  durch  den  Kautschuk 
hindurch  und  die  Volumenvermehrung  des  Kautschukschlauches  durch 
die  elektrische  Ladung.  Bei  halber  Länge  des  Schlauches  werden  die 
Hebungen  und  Senkungen  der  Flüssigkeit  halb  so  gross.  Ist  der  Kaut- 
schuk längere  Zeit  benetzt,  so  nimmt  seine  Leitungsfahigkeit  ab,  die 
EDtladungszeit  der  Batterie  wird  grösser  und  die  Volumenänderung 
kleiner. 

Die  halbe  Summe  von -Hebung  und  Senkung,  welche  als  Maass  für  die 
unabhängig  von  der  Fortführung  der  Flüssigkeit  stattfindende  Volumen- 
änderung angesehen  werden  kann,  ist  wiederum  nahezu  proportional 
dem  Quadrate  der  Potentialdififerenz  an  beiden  Belegungen.  Cet.  par.  ist 
die  Volumenzunahme  für  frischen  Kautschuk  mehr  als  zehnmal  grösser 
als  für  solchen,  der  zwei  Tage  mit  Wasser  benetzt  war,  etwa  ebenso  gross, 
wie  bei  Glas. 

Wiedemann,  Elekteioit&t.  IL  q 
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Nach  Versuchen  von  Eorteweg  und  Julius^),  welche yerschiedene 
mit  |—  förmigen  Röhren  versehene  geölte  Eautschukschläuche  voll  Wasser 
in  Wasser  hineinhängten  und  aussen  und  innen  durch  Verbindung  mit 
den  Elektroden  einer  Holt z 'sehen  Maschine  luden,  ist  ebenfalls  die 
Volumenzunahme  dem  Quadrat  der  Sohlagweite  direct,  dem  Quadrat 
der  Wandstärke  umgekehrt  proportional  und  bei  Vergleichung  mit  der 
Volumenänderung  von  Glasröhren  auch  nahe  proportional  dem  Elastici- 
tätscoeflßcienten. 

146  Wie  das  Volumen,  so  wird  auch  die  Länge  von  Gondensatoren 
beim  Elektrisiren  geändert. 

Um  dies  nachzuweisen,  wendet  Righ  i  ')  eine  '^bis  1  m  lange,  innen 
und.  aussen  mit  Stanniol  oder  Flüssigkeiten  umgebene  verticale  Glasröhre 
an,  die  oben  befestigt  ist  und  unten  eine  Spitze  trägt,  welche  gegen  einen 
mit  einem  Spiegel  versehenen  Fühlhebel  drückt,  in  dem  das  Bild  einer 
Scala  beobachtet  wird.  Werden  die  Belegungen  durch  eine  Hol tz' sehe 
Maschine  geladen,  während  sie  mit  einem  Funkenmikrometer  verbunden 
sind,  dessen  Kugeln  wenige  Millimeter  von  einander  stehen,  so  dehnt 
sich  die  Röhre  bei  der  Ladung,  und  diese  Dehnung  verschwindet  nicht 
sofort  nach  der  Entladung.  Letztere  Wirkung  soll  von  einer  Erwärmung 
des  Glases  herrühren.  Bei  directer  Messung  der  Potentialdifferenz  mit- 
telst eines  Elektrometers  ergiebt  sich,  entsprechend  den  Versuchen  von 
Duter,  die  vorübergehende  Verlängerung  proportional  dem  Quadrat  der- 
Potentialdifferenz  und  umgekehrt  proportional  der  Dicke  des  Glases.  Eine 
Rohre  von  1  m  Länge  und  1  mm  Dicke  verlängert  sich  etwa  um  Y500  nim 
bei  einer  Potentialdifferenz,  die  einer  Schlagweite  von  10  mm  zwischen 
Messingkugeln  von  15  mm  Durchmesser  entspricht.  Diese  Verlängerung 
ist  etwa  V4  so  gross,  als  die  durch  die  Erwärmung  der  Röhre  um  l^C. 
bewirkte. 

Bei  Ladung  der  Röhren  durch  die  altemirenden  Ströme  eines  Li- 
ductoriums  tönen  sie  zuweilen. 

147  Bei  vulcanisirtem  Kautschuk  kann  man  die  Verlängerung  beim  Elek- 
trisiren nach  Röntgen')  sehr  gut  in  folgender  Weise  zeigen: 

Ein  etwa  16  cm  breiter  und  100  cm  langer,  rechteckiger,  dünner, 
rother  Kautschukstreifen  wird  oben  und  unten  in  Holzleisten  einge- 
klemmt, an  der  einen  aufgehängt  und  an  der  anderen  durch  Gewichte 
auf  die  doppelte  Länge  gestreckt.  Fährt  man  mit  zwei  mit  den  Polen 
der  Holt  zischen  Maschine  verbundenen  isolirten  und  parallel  ge- 
haltenen Spitzenkämmen  an  beiden  Seiten  des  Streifens  herunter,  so 
dass  die  Kämme  ihn  nicht  berühren,  so  dehnt  er  sich  allmählich  um 


1)  Korteweg  und  JuHub,  Wied.  Ann.  12,  p.  647,  1881*.  —  ^)  Bighi, 
Compt.rend.  88,  p.  1262;  Mem.  di  Bologna  10,  p.407,  1879*;  Beibl.  4,  p.  55  .  — 
8)  Röntgen,  Wied.  Ann.  11,  p.  786,  1880*. 
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mehrere  Gentimeter,  wie  man  an  einer  nebensiehenden  Scala  beobachten 
kann.  Entladet  man  den  Streifen  durch  Entlangführen  der  nunmehr  ab- 
geleiten Kämme,  so  zieht  er  sich  wieder  zusammen.  Auch  hier  wirkt 
keine  Elasticitätsänderung,  sondern  nur  der  Druck. 

148  Auch  diese  Verhältnisse  hat  Quincke^)  ausfuhrlicher  untersucht. 
Dünne  hohle  FUntglasföden  F,  Fig.  22  (a.  y.  S.),  von  0,2  bis  2  mm  Durch- 
messer und  1  bis  1,5  m  Länge  wurden  innen  und  aussen  yersilbert  und  an 
einem  Ende  von  ihrem  Silberüberzug  befreit.  Daselbst  wurde  ein  Platin- 
draht P  eingeschmolzen.  Ein  solcher  Faden  wurde  horizontal  ausgespannt, 
indem  der  Platindraht  P  mittelst  eines  daran  befestigten,  mit  geschmolze- 
nem Schellack  lackirten  massiven  Glasfadens  von  1,5  mm  Durchmesser  und 
30  mm  Länge  in  einen  Haken  endete,  welcher  an  einem  Statiy  Q  befestigt 
werden  konnte.  In  das  andere  Ende  des  Fadens  war  ein  lackirtes  leich- 
tes Flintglasröhrchen  eingekittet,  welches  durch  einen  Steigbügel  mit 
Achatrinne  (wie  bei  der  Aufhängung  der  Wagschalen  am  Balken)  an 
der  mit  Zeiger  Z  versehenen  drehbaren  Libelle  L^  eines  Oertlin gesehen 
Fühlhebels  angriff,  der  mittelst  der  festen  Libelle  Li  horizontirt  wer- 
den konnte.  Der  ganze  Apparat  stand  auf  einem  Streifen  Spiegelglas 
&,  Wurde  der  Glasfaden  innen  und  aussen  elektrisirt,  so  verlängerte 
er  sich,  die  Libelle  mit  Zeiger  Z  neigte  sich.  Durch  Beobachtung  dieser 
Neigung  (welche  eventuell  auch  dui*ch  Verstellung  der  Mikrometerschraube 
K  compensirt  und  so  direct  auf  Längenänderungen  reducirt  werden 
konnte)  mittelst  eines  Femrohrs  konnte  die  Verlängerung  des  Fadens 
bestimmt  werden.  Die  Resultate  entsprachen  ganz  denen  beim  Thermo- 
metercondensator. 

149  Mit  wachsender  Ladung  findet  die  Verlängerung  im  Allgemeinen 
um  so  schneller  statt,  je  grösser  die  Potentialdifferenz  an  den  Belegungen 
ist;  nach  der  Entladung  bleibt  eine  rückständige  Verlängerung,  die  mit 
der  ursprünglichen  Verlängerung  wächst  und  bei  Flintglas  1  bis  2,  bei 
Thüringer  Glas  2  bis  7  Milliontel  der  ursprünglichen  Länge  beträgt. 

Bei  Ladung  verschiedener  derartiger  Fäden  in  der  früher  erwähnten 
Weise  (§.  133)  nahm  wie  bei  den  Thermometercondensatoren  und  ent- 
sprechend den  Versuchen  von  Righi  (§.  146)  die  Verlängerung  nahezu 
umgekehrt  proportional  der  Wanddicke  und  proportional  dem  Quadrat 
der  Elektricitätsmenge  in  der  Batterie  zu,  wuchs  aber  bei  gleicher  Dich- 
tigkeit der  Elektricität  mit  der  Oberfläche  der  Batterie  (vergl.  §.  138). 

So  betrug  z.  B.  die  Verlängerung: 


»)  Quincke,  Wied.  Ann.  10,  p.  374,  1880*. 
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Bei  Yersachen  analog  denen  des  §.  142  wuchs  wiederum  die  Yer- 
langemng  nahe  proportional  dem  Quadrat  der  Schlagweite  (soweit  die- 
selbe der  Potentialdififerenz  im  Gondensator  entspicht).  Auch  ist  die  Yer- 
längenuig  der  F&den  die  gleiche  und  erfolgt  gleich  schnell,  mögen  sie 
sich  in  Luft  oder  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  Röhre  befinden. 

Wird  eine  Flintglasröhre  von  3  mm  Dicke  mit  etwas  excentrischem  150 
Hohlraum  unten  zu  einem  etwa  400mm  langen  Faden  ausgezogen,  so 
krommt  er  sich.  Wird  die  Röhre  in  dem  Deckel  eines  mit  Wasser  ge- 
fctllten  Gefösses  befestigt,  in  welchem  der  unten  geschlossene  und  mit 
Wasser  gefüllte  Faden  nach  untes  hängt,  und  der  so  gebildete  Gonden- 
sator innen  oder  aussen  elektrisirt  und  andererseits  abgeleitet,  so  krümmt 
sich  der  Faden  noch  mehr,  indem  seine  dünnere  an  der  conyexen  Seite 
liegende  Oberfläche  sich  mehr  dehnt,  als  seine  dickere  an  der  concaven 
Säte.  Die  Verschiebung  des  unteren  Endes  kann  mehrere  Millimeter  be- 
iragen. Man  kann  sie  bei  der  Fig.  23  (a.  f.  S.)  gezeichneten  Form  des  Appa- 
rates, bei  welchem  der  Faden  in  einer  Flasche  hängt,  auf  die  oben  ein 
weites  Olasrohr  und  an  zwei  gegenüber  liegenden  Seiten  vor  dem  Ende 
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den  Fadens  Spiegelplatten  gekittet  BÜid,  mittelst  einea  MikroskopB  mit 
OcuUrmikrometer  beobaobten.  Auch  kann  dieser  Apparat  aia  Glas- 
faden-Elektrometer  dienen. 

151  Bei  analogem  Verfahren,  wie  in  §.  142,  ergeben  sieb  die  entspre- 

chenden Resultate.    Die  AusBchläge  sind  proprotionid  dem  Quadrate  der 
Scblagweite,  wenn  die  Capacitfit  der 

Wurden  zwei  Fäden  neben  einan- 
der mit  der  Batterie  verbunden,  von 
denen  der  eine  mit  Wasser,  der  andere 
mit  Luft  umgeben  war,  so  standen  die 
Ausschläge  nahezu  in  demselben  Ver- 
bältnisB,  wie  wenn  beide  mit  Wasser 
umgeben  sind  (wobei  der  Auftrieb  des 
Wassers  auf  die  Fäden  zu  berücksich- 
tigen ist).  Die  Umgebung  hat  also 
wiederum  keinen  Einfluss. 

Wurde  ein  Faden  in  einen  Ziuk- 
cylinder  mit  zwei  Glasfenstem  voll 
Wasser  eingehängt  und  derselbe  er- 
wärmt, so  wuchs  cet.  par,  der  Aus- 
schlag des  unteren  Endes  z.  B.  bei 
einem  Flintglasfaden  bei  der  £Irwär> 
mang  von  18,3^891,4"  resp.  von 0,61 
bis  4,20  Scalentheilea  bei  einer  Schlag- 
weite  von  1  mm;  von  7,7  bis  >  60  Sca- 
lentheilen  bei  4  mm  Schlagweite;  fer- 
ner bei  einem  Faden  von  Thüringer 
Glas  bei  4  mm  Schlagweite  von  1,2  bis 
38,2«  von  2,26  bis  >  30  ScalentJiei- 
len).  Der  Ausschlag  bei  der  Temperatur  t  ist  nahezu  Hg  (1  -(-  ht),  wo 
die  Anfangstemperatur  gleich  Null  gesetzt  ist. 

Auch  wenn  man  den  Faden  condensator  direot  mit  der  inneren  Be- 
legung der  Batterie  verbindet,  steigt  wiederum  der  Ausschlag  nahe  pro- 
portional dem  Quadrat  der  Elektricitätsmenge  und  zwar  am  so  schnel- 
ler, je  grdsser  die  Elektricitätsmenge  und  je  höher  die  Temperatur  ist. 
Nach  Aufhebung  der  Elektriairung  kehrt  der  Faden  wieder  in  seine 
frühere  Lage  zurück;  bei  FUutglas  plötzlich,  bei  Thüringer  Glas  lang- 
sam unter  Zurücklassung  einer  dauernden  Wirkung. 

1S3  Zur  Vergleichung  der  Volumen-  und  Längendilatation  >)  wurde  an 

eine  horizontale  FüntglaarShr«  A  E,  Fig.  24,  von  circa  1  m  Länge  und  10 
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bis  1 1  mm  Durchmesser  ein  veriicales  mit  einem  eingeschmolzenen  Platin- 
draht ^TersehenesCapillarrohr  ÄG  von  0,5  mm  Durchmesser  angeschmol- 
zen. Die  Röhren  wurden  mit  Wasser  gefüllt.  Auf 
das  Binde  E  des  Bohres  war  ein  aufgeschlitzter 
Messingring  gesetzt,  der  einen  rechtwinklig  ge- 
bogenen über  eine  MfenbeinroUe  gehenden  Glas- 
stab HO-  trug,  welcher  gegen  den  Fühlhebel 
(§.  148)  drückte.  Das  Rohr  ÄE  war  in  einem  mit 
Wasser  gefülltem  Troge  von  Zinkblech  in  einem 
aufgeschlitzten  Kork  bei  A  befestigt. 


r 


B 


Fig.  24. 


Beim  Elektrisiren  des  Platindrahtes  am  Capillarrohr  und  Ableiten 
des  Zinktroges  ergab  sich: 
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Aehnlicbe  Resultate  ergeben  sich  bei  Yeränderong  der  Schlagweite. 
Die  Yolttmenänderang  ist  also  nahe  die  dreifache  von  der  Längenände- 
rung. Die  elektrische  Ausdehnung  findet  demnach  nach  allen  Seiten 
gleichmässig  statt  ^). 

153  Zugleich  mit  diesen  Vorgängen  wird  dieElasticität  der  dielek  - 
trischen  Körper  geändert.  In  Folge  dessen  ändern  sich  auch  die 
ihnen  durch  isolirende  Kräfte  ertheilten  Deformationen,  wie  Quincke 
in  folgender  Weise  gezeigt  hat. 

Man  hängt  an  einem  verticalen,  aussen  und  innen  versilberten  hoh- 
len Glasfaden  von  etwa  1  m  Länge  und  0,1  bis  0,9  mm  Durchmesser  einen 
Magnetstab  mit  Spiegel  in  einem  Gehäuse  in  horizontaler  Lage  auf  und 
lenkt  ihn  durch  Drehung  des  Auf  hängepunktes  des  Fadens  um  einen  Win- 
kel 9  aus  dem  magnetischen  Meridian  ab.  Beim  Elektrisiren  der  Belegun- 
gen des  Fadens  dreht  sich  der  Magnet  wieder  zum  Theil  um  einen  Win- 
kel ^^  (p  dem  Meridian  zu.  Die  Torsionskraft  nimmt  also  ab.  Auch  kann 
man,  um  grössere  Torsionen  zu  erhalten,  unten  an  dem  Gehänge  des 
Glasfadens  einen  verticalen  Stahldraht  anbringen,  der  unterhalb  in  einer 
drehbaren  Klemme  befestigt  ist,  und  durch  Drehung  der  letzteren  den 
Draht  und  Faden  tordiren.  —  Die  Abnahme  der  Torsion  ^^9/9  ist 
wiederum  bei  dem  §.  135  erwähnten  Ladungsverfahren  nahe  proportio- 
nal dem  Quadrat  der  Potentialdifferenz  an  beiden  Belegungen  und  nimmt 
mit  der  Dicke  der  Glaswand  ab. 

Sie  ist  etwa  100  Mal  grösser  als  die  Verlängerung.  Bei  häufigerem 
Elektrisiren  und  Entladen  nehmen  bei  Flintglas  die  Werthe  ^9  ab;  bei 
Thüringer  Glas  sind  dieselben  sehr  schwankend. 

154  Bei  Kautschuk  nimmt  ebenso  wie  bei  Glas  die  Torsionskrafb  ab, 
bei  einem  Glimmerstreifen  von  870  mm  Länge,  der  aus  einzelnen  30  mm 
breiten  und  0,039  mm  dicken  Platten  zusammengeklebt  und  einerseits 
mit  Goldblatt  belegt  ist,  nimmt  dagegen  beim  Elektrisiren  der  unbeleg- 
ten Seite  durch  Hinüberfahren  mit  einem  elektrisirten  Spitzenkamme, 
während  die  belegte  Seite  abgeleitet  ist,  der  Torsionswinkel  ab,  die  Tor- 
sionskraft etwa  um  Vis  zu;  ebenso  nimmt  sie  bei  einem  Guttapercha- 
band von  1120mm  Länge,  30mm  Breite  und  0,04mm  Dicke  etwa  um 
0,003  des  ersten  Werthes  zu. 

Entsprechend  der  durch  dieAenderung  der  Torsion  nachgewiesenen 
Aenderung  der  Elasticität  muss  auch  die  Dehnung  eines  dielektrischen 
Korpers  durch  Gewichte  bei  der  Elektrisirung  sich  verändern,  bei  Glim- 
mer und  Guttaperchabändern  abnehmen,  bei  Glas  und  Kautschuk  zu- 


^)  Siehe  einen  Einwand  von  Röntgen  (Wied.  Ann.  11,  p.  771,  1880*),  wo- 
Dach  die  Annahme,  dass  die  mittlere  Schicht  der  Glaskugel  ungeändert  bleibt, 
nicht  richtig  ist;  was  erforderlich  wäre,  weon  die  Volumenzunalime  des  Hohl- 
raums der  Yolumenabnahme  des  Glases  entspräche. 
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nehmen.  Indess  hieten  die  Yersnohe  Schwierigkeiten,  da  zu  den  durch 
die  fHasticitatsanderong  hedingten  Längsändemngen  noch  die  50-  his 
100  mal  grosseren  hereits  §.  146  erwähnten  Yerl&ngemngen  hinzutreten. 

Die  dielektrische  Ausdehnung  der  Körper  kann  auf  verschiedene  155 
Ursachen  zurückgeftihrt  werden. 

Eiinmal  kann  der  durch  die  dielektrischen  Körper,  die  Thermometer- 
kugeln hindurchgehende  elektrische  Strom  dieselhen  erwärmen  und  so 
secundär  die  Ausdehnung  veranlassen.  Indess  ist  letztere  von  der  Fül- 
lung und  Umgehung  des  Glases  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten,  Was- 
ser, Quecksilher,  unabhängig,  obgleich  dieselben  die  etwa  erzeugte  Wärme 
sehr  ungleich  fortleiten  würden. 

Bian  könnte  femer  annehmen,  dass  durch  die  Elektrisirung  die 
Elaaücit&t  des  Dielektricums  vermindert  würde,  so  dass  es  nur  durch 
den  hydrostatischen  Druck  der  auf  ihm  ruhenden  Wassersäule  geweitet 
würde.  Dann  müsste  aber,  wenn  die  Röhre  des  Therraometercondensators 
nach  unten  gerichtet  wäre,  durch  den  Zug  der  Wassersäule  eine  Yermin- 
dening  des  Yolumens  eintreten,  was  der  Elrfahrung  widerspricht. 

Ferner  kann,  was  die  nächstliegende  Ursache  ist,  durch  die  Anzie-  156 
hnng  der  auf  beiden  Belegungen  angehäuften  Elektricitäten  gegen  ein- 
ander das  Dielektricum  dazwischen  zusammengepresst  und  so  der  von 
ihm  umschlossene  Baum  geweitet  werden,  wie  schon  Yolta  (1.  c.)  ver- 
mnthete.  Dass  dieser  Druck  sehr  bedeutend  sein  kann,  haben  wir  schon 
ThL  I,  §.  120  erwähnt. 

Ist  der  innere  Radius  einer  Kohlkugel  r ,  der  äussere  ri ,  die  Poten- 
ii&lfnnction  innen  und  aussen  dl  F,  die  Dicke  der  Kugelschale  n  —  r  =  e 
und  ihre  Dielektricitätsconstante  2),  so  ist  der  elektrische  Druck  gegen 
die  innere  Oberfläche  der  Kugel  nach  §.121  gleich 

P   =^1^ 
*        8c»3r 

Der  äussere  Druck  wird  analog  mit  Fortlassung  der  höheren  Glieder 

-■=l^.('-V). 

also 

p-p  -  ^^ 

Setzt  man  diesen  Wertb  in  die  Formeln  von  Lame^)  für  die  Aen- 
demng  ^r  des  inneren  Radius  einer  Hohlkugel: 


1)  Korteweg,  Comptrend.  88,  p.  338,  1879*;  Beibl.  4,  p.  57*;  siehe  auch 
Boltzmann,  Wien.  Anz.  23,  p.  211,  1880*. 
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3(3A  +  2fA)r2e  "^      12ftci>» 

ein,  so  wird,  wenn  e  klein  ist, 


dr  = 


Se^sx 


wo  s  der  umgekehrte  Werth  des  Elastioitätscoefficienten  nach  Lame  ist. 
Die  Zunahme  des  Volumens  ist  demnach: 

oder 

z/v        ,,    V^D 

=  */g 

V  TCe^s 

Der  Werth  ^v/v  müsste  also  von  dem  Rauminhalt  der  Kugeln 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen  unabhängig  sein. 

Derselbe  Werth  wäre  nach  dieser  Formel  dem  Quadrat  der  Dicke 
der  Glaswand  umgekehrt  proportional,  während  die  Versuche  eine  ein- 
fache umgekehrte  Proportionalität  zu  ergeben  scheinen;  indess  dürfte 
gerade  die  Bestimmung  der  an  verschiedenen  Stellen  ziemlich  ungleichen 
Dicke  der  Kugeln  ziemlich  schwierig  sein. 

157  Weitere  Versuche  müssen  entscheiden,  in  wieweit  der  elektrische 
Druck  allein  hiernach  genügt  um  die  Erscheinungen  zu  erklären. 

Bei  diesen  Versuchen  wären  die  Condensatoren  auf  genau  messbare 
Potentialniyeaux  zu  laden.  £ine  sehr  grosse  Schwierigkeit  liegt  darin, 
dass  z.  B.  bei  verschiedenen  Glaskugeln  und  Cylindern  nie  die  gleiche 
Elasticität  und  gleiche  Dicke  der  Wand  erreicht  werden  kann  und  sich 
so  die  Versuchsbedingungen  sehr  compliciren. 

Ob  durch  die  Einstellung  der  Molecüle  eines  Dielektricums  selbst 
bei  der  Elektrisirung ,  wenn  sie  etwa  nach'  der  einen  Richtung  eine 
grössere  Ausdehnung  besässen  als  nach  der  anderen,  neben  den  dem 
elektrischen  Druck '  entsprechenden  Aenderungen  des  Volumens  und  der 
Länge  noch  besondere  Aenderungen  desselben  bedingt  sind,  bedarf  hier- 
nach noch  der  weiteren  Untersuchung. 

158  Das  Volumen  von  Flüssigkeiten  wird  nach  Quincke^) 
ebenfalls  durch  die  Elektrisirung  geändert.  In  eine  Glas- 
flasche von  20  bis  25  mm  Durchmesser  und  100  mm  Höhe  wird  oben  ein 
Capillarrohr  eingeschliffen,  und  durch  seitlich  angeschmolzene,  mit  Glas- 
röhren umgebene  Platindrähte  die  Elektricität  zu  zwei  12  mm  von  ein- 
ander entfernten,  35  mm  hohen  und  11  mm  breiten  in  der  Flüssigkeit  be- 
findlichen Platinplatten  geführt.    Das  so  hergestellte  Voltameter  steht  in 


*)  Quincke,  L  c,  p.  621*. 
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einem  mit  Wasser  und  Eis  gefüllten  Meiallbecher.  Wird  das  Voltameter 
mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  gefüllt  und  werden  die  Elektroden  mit 
den  Belegungen  der  Batterie  verbunden,  so  zeigt  sich  an  dem  Steigen 
äsT  Flüssigkeiten  im  Gapillarrohr  eine  Yolumenvermehrung  bei 
Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  Steinöl,  Terpentinöl,  Glycerin,  Wasser, 
auch  schwach  mit  Salzsäure  (0,12  Procent)  versetztem  Wasser  von  8^  C. 
Dagegen  zeigt  sich  an  dem  Fallen  eine  Volumenverminderung  bei 
Wasser  (auch  schwach  angesäuertem)  von  O^C,  Rüböl,  Mandelöl  und 
OlivenöL  Bei  letzteren  Stoffen  wurde,  um  die  Reibung  zu  vermiuderD, 
das  Gapillarrohr  bis  zum  Hals  des  Voltameters  mit  Alkohol  gefüllt.  Die- 
sdben  zeigen  bei  der  Elektrisirung  der  Elektroden  häufig  zuerst  ein 
schwaches  Ansteigen,  dann  erst  ein  Sinken  im  Rohr.  Sie  isoliren  relativ 
gut;  das  mit  der  Batterie  verbundene  Voltameter  bleibt  lange  geladen ; 
indess  geht  wie  bei  Thüringer  Glas  bei  Verbindung  seiner  einen  Elek* 
trode  mit  einem  andererseits  zur  Erde  abgeleiteten  Galvanometer  ein 
sehwacher  Strom  durch  letzteres.  —  Nach  der  Entladung  kehren  die 
Flüssigkeiten  auf  ihren  früheren  Stand  zurück. 

Ist  V  das  Volumen  der  Flüssigkeit,  ^^v  seine  Aenderung,  q  die  in  die  159 
Batterie  von  sechs  Flaschen  gebrachte  Elektricitätsmenge ,  so  sind  z.  B. 
die  Werthe  lO^dvjv  die  folgenden: 


Substanz 


i 

O 

«  .2 


K.IO« 


Yolumendllatation  —  •10** 

V 


durch  Tem- 
peratur- 
erhöhung 
um  l^O. 


durch  die  Elek- 
tricitätamenge  q 


±20 


±40 


Acfther  (anrein)  bei  0^     . 
Bchwefelkohlenntoff  bei  0^ 
AOLohol  bei  OO  .   .   .    . 
Steinöl  bei  O^'     .... 
Terpentinöl  bei  0<>    .    . 
Glycerin  bei  0^  ...    . 
Dertilllrtes  Wasser  bei  S^ 
Wasser  -\-  Spur  HCl  bei  10® 
Wasser    mit    0,124  Froe.   HCl 

bei  13<> 

Deitillirtefl  Wasser  bei  0<^ 


1,3648 
1,6442 
(1,3701) 
1,4644 
1,4811 
(1,4600) 
1,3328 


—443 
—557 
—316 
—298 
—318 
—187 
—  37,5 


1484 

1141 

1042 

1032 

902 

512 

92 


1,3330 


» 
—  18 


n 
—20 


(17,33) 
5,23 
6,80 
5,66 
1,70 
0,59 
0,07 
0,13 

0,07 
—0,03 


(64,46) 
22,43 
35,50 

42,45 
3,19 
0,23 
0,42 

0,56 
—0,09 
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Substanz 


a 
o 


.10« 


Yolamendilatation  —  •  16® 

V 


durch  Tem- 
peratur- 
erhöhung 
um  1®0. 


durch  die  Elek- 
tricitatsmenge  q 


±  20 


±40 


Wasser -f-Spur  HCl  bei  0^  .    .   . 
Wasser  mit   0,124    Proc    HCl 

bei  0» 

Thüringer  Glas  bei  0^     .    .    .,  . 
Flintglas  bei  0^ 

Aether  (rein)  bei  0® 

Eüböl  bei  0» 

Mandelöl  bei  0« 

Qüvenöl  bei  OO 


1,3330 


1,5100 
1,6180 

1,3643 
1,4802 
1,4782 
1,4763 


—  18 


+     1,1 
+  •  1,6 

—443 
—241 
—246 
—246 


32 
26 

1484 
773 
777 
773 


,06 


r-0,03 
0,003 
0,002 

—47,45 

—  18,24 

—  6,85 

—  0,38 


—0,30 

—0,36 
0,010 
0,009 


Den  Werthen  sind  die  Brechungsexponenten  und  ihre  Temperatur- 
coefficienten  v  aus  der  Formel  nt  =  tio  (l  -4~  ^0,  ebenso  wie  die  Aus- 
dehnungscoefficienten  für  die  Erwärmung  beigefügt;  erstere  wegen  der 
später  zu  erwähnenden  elektrooptischen  Versuche.  Beachtenswerth  ist, 
dass  bei  eiuer  Reihe  von  besser  leitenden  Substanzen  die  Reihenfolge  für 
die  thermische  und  elektrische  Ausdehnung  nahezu  dieselbe  ist ;  unabhän- 
gig vom  elektrischen  Leitungsvermögen.  Bei  den  fetten  Oelen  zeigt  sich 
freilich  gar  keine  Uebereinstimmung. 

Mit  wachsender  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  der  Batterie  nimmt 
in  beiden  Reihen  die  Volumenänderung  zu.  Ebenso  verhält  sich  in  der 
zweiten  die  Schnelligkeit  der  Aendernng.  Positive  und  negative  Ladung 
der  Batterie  giebt  gleiche  Resultate. 

Schlecht  leitendes  Olivenöl,  welches  an  dem  Galvanometer  nur 
einen  schwachen  Strom  giebt,  zeigt  an  einem  Voltameter  mit  Platin- 
elektroden eine  Abnahme,  gut  leitendes  mit  Kupferelektroden  eine  Zu- 
nahme des  Volumens.  Ebenso  verhält  sich  Aether,  der  je  nach  den 
Umständen  ganz  verschiedene  Resultate  giebt. 

Nach  Röntgen  1)  dehnen  sich  dagegen  alle  Flüssigkeiten,  Schwefel- 
kohlenstoff, Rüböl,  Wasser,  beim  Elektrisiren  aus.  —  Zu  den  Versuchen 
war  auf  eine  Glasglocke  von  10  cm  Weite  und  20 'cm  Höhe  eine  Spiegel- 
platte gekittet,  die  eine  oben  durch  einen  Hahn  zu  verschliessende  Glas- 


*)  Röntgen,  Wied.  Ann.  11,  p.  780,  1880*. 
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röhre  trag,  durch  welche  die  Olocke  mit  Flüssigkeit  gefüllt  wurde.  An 
das  Rohr  war  seitlich  ein  an  einer  Stelle  anf  0,3  mm  yerengtes  Jformi* 
ges  Rohr  angelöthet,  an  dessen  yeijüngter  Stelle  man  nach  dem  Sohliessen 
des  Ebhns  den  Flüssigkeitsstand  beobachtete. 

In  der  Glocke  war  ein  Gondensator  aufgestellt.  Derselbe  bestand 
ans  18  je  5,5  cm  grossen  und  0,8  cm  von  einander  abstehenden  parallelen 
Zinkneheiben,  welche  auf  einem  durch  ihre  Mitten  gehenden  Neusilber- 
drahte befestigt  waren,  und  17  sswischen  ihnen  liegenden,  in  der  Mitte 
aosgeechnittenen ,  sie  und  die  Drähte  nicht  berührenden  Zinkscheiben, 
welche  von  zwei  seitlichen  Neusilberdrahten  getragen  waren.  Wie  dieser 
Gondensator  auch  geladen  war,  stets  zeigte  sich  eine  Ausdehnung  der  ihn 
umBchliessenden  Flüssigkeit. 

Dasselbe  zeigte  sich,  als  der  Gondensator  nur  aus  zwei  Platinplatten 
in  einem  kleinen  OefiMS  bestand,  welches  in  einer  Glocke  voll  Wasser 
stand,  um  Temperatureinflüsse  zu  verhüten. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  kann  eine  doppelte  sein;  einmal  160 
eine  besondere,  welche  die  Gontraction  bedingt,  vielleicht  in  Folge  der 
ELektrisirung  eine  stärkere  Anziehung  der  dielektrisch  polarisirten  Theil- 
chen  unter  einander  oder  eine  stärkere  Verdichtung  an  den  Elektroden, 
dann  eine  die  Ausdehnung  veranlassende  Ursache,  welche  zum  Theil  auf 
der  Erwärmung  der  besser  leitenden  Flüssigkeiten  durch  den  hindurch 
gehenden  Strom  beruhen  kann.  Wenn  das  etwa  1000  mal  besser  als  rei- 
nes Wasser  leitende ,  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerte  Wasser  hierbei 
eine  stärkere  Ausdehnung  zeigt,  so  kann  das  wohl  darin  liegen,  dass  in 
Folge  dessen  eben  das  Potential  der  Batterie  schneller  abf&Ut,  und  somit 
die  in  der  Zeiteinheit  in  ihrer  ganzen  Schliessung  (also  wesentlich  in  der 
Flfissigkeit)  erzeugte  Wärmemenge  grösser  ist. 

Der  Grund  der  verschiedenen  Resultate  von  Quincke  und  Rönt- 
gen bedarf  noch  weiterer  Untersuchung. 

Gase,  welche  sich  in  dem  Hohlraum  zwischen  zwei  conc^ntrischen 
Kngelschalen befinden,  welche elektrisirt werden,  zeigen  nach  Quincke^) 
nicht  mit  Sicherheit  eine  merkliche  Yolumenänderung.  Eine  solche  müsste 
kleiner  sein  als  3.10~*  des  Anfangsvolumens. 

Eine  Aenderung  der  Brechungsexponenten  bei  der  Elek-  161 
trisimng  hat  Quincke^)  nicht  wahrgenommen,  als  er  eine  Grownglas- 
platte  von  5,8  mm  Dicke  beiderseits  mit  Stanniolstreifen  von  95,2  mm 
Länge  und  29,6  mm  Höhe  belegte,  sie  bis  auf  die  kleinen  Endflächen  mit 
Siegellack  lackirte  und  nun  zwei  von  einem  Interferenzapparat  gelieferte 
Strahlenbündel  möglichst  nahe  der  positiven  und  negativen  Belegung 
hindurch  gehen  liess.  Es  zeigte  sich  keine  Verschiebung  der  Interferenz- 
streifen,  obgleich  die  Platte  auf  34  mm  Schlagweite  geladen  war.     Der 


1)  Quincke,  1.  c.,  p.  529*.  —  ^)  Quincke,  1.  c,  p.  533*. 
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Brechungsexponent  konnte  demnach  an  beiden  Belegungen  nnr  am  weni- 
ger als  zwei  Milliontel  verschieden  sein. 

Auch  eine  Polarisation  oder  Drehung  der  Pol^risationd- 
ebene  des  hindurch  gegangenen  Lichtes  war  nicht  zu  beobachten, 
ebenso  wenig  mittelst  des  B  ab  in  et' sehen  Gompensators  eine  Dop- 
pelbrechung. 

In  ähnlicher  Weise  konnte  auch  Mackenzie^)  bei  Einschaltun gf 
eines  Glimmerblättchens  zwischen  den  vor  und  hinter  eine  solche  Glas- 
platte gestellten  Nicols  und  Einstellung  derselben  auf  die  UebergangB- 
farbe  beim  Elektrisiren  keine  Farben&nderung  beobachten. 

Ebensowenig  zeigte  sich  eine  solche,  als  in  einem  Glaskästchen  von 
105  mm  Länge  Terpentinöl  zwischen  zwei  auf  die  Aussenflächen  gebrach- 
ten Stanniolblättem  der  dielektrischen  Polarisation  ausgesetzt  wurde. 

Aehnliche  negative  Resultate  hat  in  analoger  Weise  Gordon ^)  er- 
halten. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  die  elektrisirende  Kraft  in  dem  Dielektri- 
cum  zwischen  den  Belegungen  fast  gleichmässig  vertheilt. 

162  Dagegen  ist  bei  ungleicher  Yertheilung  der  elektrisiren- 

den  Kräfte  in  gewissen  Fällen  iri  einem  festen  Dielektricum ,  welches 
zwischen  zwei  entgegengesetzt  elektrisirte  Leiter  gebracht  ist,  von  Ker  r  ') 
Doppelbrechung  beobachtet  worden. 

Eine  rechteckige,  2  cm  dicke,  5cm  breite  und  15  cm  lange,  gut 
polirte  Platte  von  sehr  reinem  Spiegelglas  ist  ihrer  Länge  nach  von  der 
Mitte  der  kleineren  Endflächen  aus  mit  conaxialen  Löchern  von  2  bis 
3  mm  Durchmesser  versehen,  zwischen  denen  ein  Zwischenraum  von 
etwa  6  mm  bleibt.  Die  gegenüberstehenden  Enden  der  Löcher  sind  gut 
abgerundet.  Die  Platte  ist  auf  zwei  Glassäulen  von  etwa  3  dm  Höhe 
mit  ihren  flachen  Seiten  vertical  befestigt.  In  die  Löcher  sind  dicke, 
mit  Guttapercha  bekleidete  Kupferdrähte  bis  zu  ihren  Enden  eingescho- 
ben und  an  das  Glas  sorgfaltig  mit  Siegellack  oder  Schellack  angekittet. 
Ausser  an  zwei  kreisförmigen  Stellen  in  der  Mitte  der  Seitenflächen  ist  der 
ganze  Apparat  gut  lackirt  und  isolirt. 

Die  Kupferdrähte  werden  mit  der  InductionsroUe  eines  Ruhmkorff- 
schen  Inductoriums,  welches  Funken  von  etwa  20  cm  Länge  liefert,  sowie 
mit  den  Kugeln  eines  Funkenmikrometers  verbunden. 

Vor  die  freien  Kreisflächen  der  Glasplatte  sind  zwei  gekreuzte 
Nicol'sche  Prismen  im  Abstand  von  etwa  0,6  m,  und  hinter  das  eine 
derselben  eine  Lampe  gestellt.  Zeigt  die  Glasplatte  Doppelbrechung, 
wie  gewöhnlich,  so  dass  sie  bei  gekreuzten  Nicols  nicht  dunkel  erscheint, 
so  wird  vor  das  analysirende  Prisma  eine  aus  dem  gleichen  Glasstück 


1)  J.  J.  Mackenzie,  Wied.  Ann.  2,  p.  356,  1877*.  — -  »)  J.  E.  H.  Gor- 
don, Phil.  Mag.  [h]  2,  p.  203,  1876*.  —  »)  Kerr,  Phil.  Mag.  [4]  50,  p.  337, 
446,    1875*;  Beibl.  I,  p.  47*. 
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geacbnittene  quadratische  Gompensationsplatte  von  15  cm  Seite  gestellt 
und  dieselbe  so  lange  gedreht»  bis  bei  einer  sehr  geringen  Drehung  des 
uuLtysirenden  Prismas  die  Dunkelheit  erscheint.  Die  Nicol'schen  Pris- 
men werden  so  eingestellt,  dass  die  Axe  der  Kupferdrähte  mit  den  ge- 
kreuzten Hauptschnitten  derselben  einen  Winkel  von  45®  bildet,  und  die 
Indnctionsströme  erregt,  so  dass  die  Funken  im  Funkenmikrometer  etwa 
15  cm  lang  sind« 

Nach  etwa  swei  Secunden  erscheint  die  Glasplatte  heller,  und  die 
HeUigkeit  steigt  noch  etwa  20  bis  30  Secunden  lang.  Durch  Drehung 
des  analysirenden  Prismas  lässt  sich  die  Dunkelheit  nicht  wieder  her- 
stellen. 

Nach  der  Unterbrechung  der  Indnctionsströme  tritt  allmählich  die 
Dunkelheit  wieder  ein,  und  zwar  um  so  später,  je  stärker  und  länger  die 
bidoctionsströme  gewirkt  haben;  zuweilen  erst  nach  einer  Stunde.  Ist 
der  Hauptachnitt  der  Nicols  parallel  oder  senkrecht  zu  den  Ei^>fer- 
drahten,  so  ist  die  Wirkung  undeutlich  oder  Null. 

Bei  geringerer  Funkenlänge  (5  cm)  des  Inductionsstromes  ist  zum 
Hervortreten  der  Helligkeit  des  Gesichtsfeldes  etwa  eine  Minute  er- 
forderlich; die  Helligkeit  nimmt  zu,  wenn  die  Funkenlänge  yergrössert 
wird. 

Wird  die  Richtung  des  inducirenden  Stromes  in  regelmässigen  Inter- 
vallen,  etwa  jede  Secunde,  umgekehrt,  so  hat  dies  keinen  Einflnss  auf 
das  Phänomen. 

Wird  zwischen  die  Glasplatte  und  den  Analysator  ein  Glasparallel- 
epiped  von  5  cm  Breite,  4  bis  5  mm  Dicke  und  25cm  Länge  gebracht, 
dessen  Enden  in  der  Verticalebene  mit  den  Händen  ein  wenig  nach  unten 
gebogen  werden  und  welches  dadurch  in  seinen  oberen  Theilen  gedehnt, 
in  seinen  unteren  zusammengepresst  ist,  so  wird  die  Wirkung  des  Stro- 
mes auf  die  Glasplatte  ausgeglichen  und  die  Dunkelheit  wieder  hergestellt, 
wenn  in  den  durch  dieselbe  hindurchgegangenen  Lichtstrahl  die  ge- 
dehnten TheDe  des  Parallelepipeds  gebracht  werden.  Der  Durchgang 
durch  die  gepressten  Theile  desselben  steigert  dagegen  die  Helligkeit. 

Hat  man  umgekehrt  während  der  Wirkung  des  Stromes  das  analy- 
sirende  Nicol  und  die  compensirende  Glasplatte  so  lange  gedreht,  dass 
das  Gesichtsfeld  dunkel  ist  und  öffnet  den  Stromkreis,  so  erscheint  das 
Licht  bald  wieder.  Dann  muss,  um  die  Dunkelheit  wieder  herzustellen, 
das  Parallelepiped  an  den  in  den  Lichtstrahl  gebrachten  Stellen  com- 
primirt  werden. 

Die  der  Inductionswirkung  ausgesetzte  Glasplatte  verhält  sich  also 
wie  wenn  sie  in  der  Richtung  der  elektrischen  Kraftlinien  comprimirt 
worden  wäre. 

Senkrecht  zur  Richtung  der  Yertheilung,  also  in  der  äquatorialen 
Ebene,  nimmt  die  Wirkung  von  der  Verbindungslinie  der  Elektroden  an 
ab;  namentlich  bei  Beginn  des  Versuches,  ehe  die  Helligkeit  ihr  Maxi- 
mum erreicht  hat. 
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£in  kleines  in  eine  parallelepipedisohe  Form  gegossenes  Stück  von 
Bernstein,  in  welches  die  Leitungsdrähte  in  gleicher  Lage,  wie  in  die  Glas- 
platte, eingeschmolzen  waren,  zeigte  eine  viel  schwächere  aber  ent- 
gegengesetzt gerichtete  Wirkung,  wie  die  Glasplatte ;  bei  der  Einwir- 
kung der  Inductionsströme  verhielt  es  sich,  wie  wenn  es  in  derBichtung* 
der  elektrischen  Kraftlinien  gedehnt  wäre« 

Eine  senkrecht  zur  Axe  geschliffene  Quarzplatte,  deren  Wirkung* 
auf  das  Licht  durch  eine  gleich  dicke ,  die  Polarisationsebene  entgegen- 
gesetzt drehende  Quarzplatte  compensirt  wurde,  gab  bei  gleicher  Be- 
handlung viel  undeutlichere  Resultate,  wie  die  Glasplatte.  Die  Wirkung 
der  Elektricität  entsprach,  wie  in  letzterer,  einer  Compression  in  der 
Richtung  der  Kraftlinien. 

163  Auch  bei  Flüssigkeiten  zeigen  sich  die  analogen  Erschei- 

nungen (I.e.).  Bei  späteren  Versuchen  mit  grösseren  Hülfsmitteln  ^}  war 
dabei  der  die  Flüssigkeiten  aufnehmende  Trog  aus  einem  Glasstück  von 
8  Zoll  Länge  hergestellt. 

In  dasselbe  ist  ein  longitudinaler  Ganal  von  Yio  Zoll  Durchmesser 
gebohrt.  Sodann  ist  es  nach  beiden  Enden  veijüngt  und  in  der  Mitte 
zu  einem  Ys  Zoll  weiten,  1  Zoll  hohen  Trog  ausgehöhlt,  welcher  beider- 
seits von  sehr  guten,  ^/le  Zoll  dicken  und  2  Zoll  im  Quadrat  grossen 
verticalen  Spiegelplatten  verschlossen  ist.  Eine  yerticale  Durchbohrung, 
welche  unten  einen  Glashahn,  oben  einen  Glasstöpsel  trägt,  gestattet,  den 
Trog  zu  füllen  und  zu  entleeren. 

In  die  longitudinalen  Durchbohrungen  sind  Messingdrähte  ge- 
schoben, welche  im  Inneren  des  Troges  wohl  abgerundete  Kugeln  tragen. 
Durch  Bleiplättchen  innerhalb  und  Kautschukplatten  mit  gegenpressen- 
den Messingschrauben  ausserhalb  sind  dieselben  in  den  Durchbohrungen 
wasserdicht  festgehalten.  Die  Kugeln  werden  nach  dem  Einsetzen  ver- 
silbert und  stehen  Vg  Zoll  von  einander.  Der  ganze  Apparat  ruht  auf 
Glasfüssen.  Wie  früher  wurde  das  Licht  durch  zwei  40  bis  60  Zoll 
von  einander  abstehende,  um  je  +45^  gegen  den  Horizont  geneigte 
Nicols  geleitet,  zwischen  denen  sich  die  Flüssigkeitszelle  und  eine  neu- 
tralisirende  Platte,  sowie  der  Compensator  befanden.  Letzterer  bestand 
entweder,  wie  früher,  aus  einer  aus  freier  Hand  gebogenen  Glasplatte 
oder  aus  einer  oder  zweien,  je  Vio  Zoll  dicken,  Vs  Zoll  breiten,  7  Zoll 
langen  Glasplatten,  welche  vertical  an  einem  doppelten  Lederriemen  mit 
ihrer  Ebene  senkrecht  zur  Verbindungslinie  der  Nicols  aufgehängt  und 
durch  unten  angehängte  Gewichte  doppeltbrechend  gemacht  wurden. 

Erst  werden  die  Nicols  bis  zur  völligen  Auslöschung  des  Lichtes 
eingestellt,  dann  die  Flüssigkeitszelle  eingeführt,  deren  eine  Elektrode 


1)  Kerr,  Phil.  Mag.  [5]  8,  p.  85,  229*;  Beibl.  4,  p.  142*. 
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mit  dem  Condnctor  der  ElektrisirmaBchine,  deren  andere  mit  der  Erde 
Terbnnden  ist^). 

Ist  Schwefelkohlenstoff  in  der  Zelle,  so  erscheint  beim  Einsetzen 
der  Elektricitatswirknng  die  Helligkeit.  Die  Compensation  mit  dem 
H&ndcompensator  lieferte  das  1.  c.  erwähnte  Resultat,  dass  der  ansser- 
ordentliche ,  d.  h.  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  polarisirte  Strahl  ver- 
zögert wird.  Diese  Wirkung  nennt  Kerr  positiv.  Dabei  isolirt  der 
Schwefelkohlenstoff  vollkommen ,  was  man  an  den  Funken ,  die  aus  dem 
Condnctor  mittebt  des  Fingers  oder  einer  Metallkugel  mit  oder  ohne 
Einschaltung  der  Flüssigkeit  gezogen  werden,  erkennen  soll. 

Bei  Anwendung  des  mit  Gewichten  belasteten  (festen)  Compensators 
wird  derselbe  zuerst  durch  8  bis  9  Pfund  gedehnt.  Das  Licht  tritt 
wieder  hervor.  Wird  dann  die  Maschine  in  Thätigkeit  gesetzt,  so  zeigt 
sich  ein  breiter  horizontaler  Streifen  in  dem  hellen  Felde,  der  mit  wach- 
sender Wirkung  der  Maschine  völlig  schwarz  wird,  bei  noch  stärkerer 
Wirkung  wieder  in  der  Mitte  hell  wird,  so  dass  er  sich  in  zwei  theilt, 
die  endlich,  immer  noch  scharf  definirt,  nach  oben  und  unten  ausweichen 
und  das  Gesichtsfeld  in  drei  Theile  theilen.  Diese  Erscheinung  ist  ana- 
log der  von  zwei  gekreuzten  einaxigen  positiven  Krystallen;  während 
hier  die  Axe  der  compensirend^Ä  Platte  vertical,  die  der  Flüssigkeit  hori- 
zontal liegt. 

Wird  bei  getheilten  Streifen  im  Gesichtsfeld  der  Handcompensator 
eingeführt  und  in  horizontaler  Richtung  allmählich  stärker  comprimirt,  so 
vereinen  sich  die  Streifen  wieder  zu  einem  mittleren,  der  endlich  ver- 
schwindet. 

Bei  schwächerer  Belastung  des  festen  Compensators  rücken  die 
Streifen  schon  bei  schwacher  Elektrisirung  in  die  äusseren  Theile  des 
Gesichtsfeldes. 

Bei  Versuchen,  wo  die  Obedläche  des  Schwefelkohlenstoffs  in  der 
Zelle  frei  lag,  hob  sie  sich  unterft^influss  der  Elektrisirung  in  der  Mitte; 
Aehnlicbes  geschah  bei  CC14,  Benzol,  Cumol,  Xylol. 


1)  Sehr  leicht  lassen  sich  diese  Yersnche  anstellen,  wenn 
man  den  Boden  einer  Flasche  mit  ebenen  Seitenwänden 
(Eau-de-Cologne-Flasche)  darchbohrt  und  in  die  Durchboh- 
mng  wie  in  den  Hals  Korke  einsetzt,  welche  Jtfessingdrähte 
resp.  eine  schwach  gewölbte  15  mm  grosse  Messiugplatte 
(einem  Uniformknopf)  und  eine  16  mm  grosse  Kngel  in 
einem  Abstand  von  3  bis  5  mm  von  einander  tragen.  Die 
Flasche  wird  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Rüböl  gefüllt  und 
verkehrt  aufgestellt.  Dabei  setzen  sich  die  Staubtheilchen 
im  Halse  ab,  welche  sehr  häufig  das  Auftreten  der  Erschei- 
nung stören,  indem  sie  sich  in  die  Richtung  der  elektrischen 
Kraftlinien  ordnen  und  so  die  Elektroden  leitend  verbinden.  — 
Häufig  hindert  auch  die  Substanz  des  Glases,  wenn  es  nicht 
gut  isolirt  (Quincke,  Wied.  Ann.  7,  p.  538,  1880*). 

Wiedemann,  Elektricittt.  II.  9 
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Während  der  Schwefelkohlenstoff  elektrooptisch  positiv  ist,  ver- 
halten sich  andere  Körper,  z.  B.  die  Alkohole,  gerade  entgegengesetzt; 
bei  ihnen  wird  durch  die  Elektricitätswirkung  der  ordentliche,  d.  h.  paral- 
lel den  Kraftlinien  polarisirte  Strahl  verzögert.  Sie  sind  elektrooptisch 
negativ. 

Bei  der  Untersuchung  einer  grösseren  Zahl  von  Substanzen  nach 
dieser  Methode  unter  Anwendiyig  des  Handcompensators  verbindet  K  e  r  r  ^) 
die  Elektroden  der  Zelle  direct  mit  dem  geladenen  Conductor  und  der 
Erde.  Wenn  die  Leitung  zu  gut  ist,  dass  nach  der  Verbindung  mit 
den  Elektroden  der  Conductor  bei  Berührung  mit  dem  Finger  keinen 
Funken  giebt,  wird  die  Verbindung  zum  Conductor  unterbrochen  und 
werden  die  beiderseitigen  Enden  der  Leitung  daselbst  mit  Kugeln  ver- 
sehen ,  welche  bei  jeder  halben  oder  ganzen  Umdrehung  der  Scheibe  der 
Maschine  mit  einander  in  Contact  gebracht  werden.  Genügt  dies  nicht, 
so  wird  der  Conductor  mit  einer  Leydener  Flasche  verbunden,  resp.  der 
Conductor  durch  ein  Inductorium  ersetzt,  dessen  inducirender  Kreis  mit 
der  Hand  zu  bestimmten  Zeiten  unterbrochen  wird. 

Sollen  geschmolzene  Körper  untersucht  werden,  so  werden  sie  in  eine 
viereckige,  aus  einem  Stück  geformte  Glaszelle  gebracht,  in  welche  von 
oben  zwei  mit  Platin  überzogene  Messingkugeln  gesenkt  werden,  welche 
an  durch  Glasröhren  isolirten  Messingstäben  befestigt  sind. 

Hiernach  sind  die  einfachen  Körper,  Brom,  Phosphor,  Schwefel,  in 
flüssigem  Zustande  positiv. 

Die  Kohlenwasserstoffe:  Pentan  (C5H12),  Hexan,  Cinnamol  (CsHg), 
Caprylen  (C^Hig),  Kautschuköl,  Paraffin,  Naphtalin  sind  alle  positiv  und 
Nichtleiter. 

Die  gewöhnlichen  Alkohole:  CnHgn  +  ii  OH,  Cetyl-,  Capryl-,  Amyl-, 
Butyl-,  Propyl-,  Acthylalkohol  sind  abnehmend  negativ.  Methylalkohol 
ist  schwach  positiv. 

Wasser  ist  deutlich  positiv. 

Die  fetten  Säuren,  welche  im  gewöhnlichen  Zustande  flüssig  sind, 
sind  stärker  positiv,  als  die  corrcspondirenden  Alkohole  negativ  sind, 
so  in  abnehmender  Stärke  Capryl-,  Caproyl-,  Valerian-,  Butter-,  Isobut- 
ter-, Propion-,  Essig-,  Ameisensäure.  —  Geschmolzene  Palmitin-  und 
Stearinsäure  sind  negativ. 

Allyl-,  Bcnzyl-,  Cinnamylalkohol  sind  negativ;  Glycol  und  Glycerin 
schwach  negativ;  Phenol  positiv. 

Oleinsäure  ist  stark,  Milchsäure  schwach  positiv. 

Aethyläther,  Amyläther  sind  negativ,  stärker  als  die  entsprechenden 
Alkohole.    Letzterer  isolirt  besonders  gut. 

Die  Jod-,  Brom-,  Chlorverbindungen  derRadicale  der  Fettsänrereihe 
(Methyl-,  Aethyl-,  Butyl-,  Arayljodid ;  Aethyl-,  Propyl-,  Isopropyl-,  Butyl-, 
Amylbromid;  Propyl-,  Butyl-,  Amylchlorid)  sind  positiv;  der  Reihe  nach 


1)  J.  Kerr,  Phil.  Mag.  [5]  13»  p.  153  bis  169  u.  248  bis  262,  1882*. 
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stärker  die  Jod-,  Brom-,  Chlor  Verbindungen  und  steigend  mit  Zunahme 
dea  Molecnlargewichts.     Amylchlorid  isolirt  sehr  gut. 

Die  Sulfide  der  Alkobolradicale  (Aethyl-,  Butyl-,  Amyl-)  sind  nega- 
tiv, schwächer  als  die  correspondirenden  Oxyde,  steigend  mit  dem  Mdle- 
eulargewicht. 

Mercapiane  (Aethyl-,  Butyl-,  Amyl-)  sind  positiv,  st&rker  als  die 
correspondirenden  Säuren  und  aufsteigend  mit  dem  Molecularge wicht. 

Die  Elster,  Methyl-  und  Aethylbutyrat ,  Aethyl-,  Isobutylisobutyrat, 
die  Yalerate  und  Benzoate  von  Methyl,  Aethyl,  Amyl,  die  Nitrate  von 
Aethyl,  Methyl,  Butyl ,  Amyl ,  die  Nitrite  von  Aethyl  und  Amyl  sind  alle 
positiv.  In  den  Butyraten  sind  die  Erscheinungen  deutlich,  sonst  weni- 
ger scharf,  namentlich  in  den  Formiaten. 

Ausserdem  sind  von  den  Verbindungen  CnHmOp  positiv:  Ace- 
ton, Yaleral,  Oenanthol,  Bittermandelöl,  Methylsalicylat ,  Aethylenmono- 
aeetat,  Spermaceti;  negativ:  Aldehyd,  Palmöl,  Cacaobutter,  Schweinefett, 
Talg,  Bienenwachs. 

Verbindungen  CnHmNp,  positiv:  Benzonitril,  Azobenzol,  Diphe- 
nylamin,  Dimethylamilin ;  negativ:  Anilin,  Capronitril,  Allylamin. 

Verbindungen  mit  Cl  oder  Br,  positiv:  Chlorbenzol,  Benzyl- 
chlorid,  Aethylendibromid ,  Chloral,  Tetrachlorkohlenstoff,  Chlorschwefel; 
negativ :  Chloroform,  Bromoform,  Chlorpikrin,  Chloracetyl,  PCI3. 

Ferner  positiv :  Amyl-  und  AUylsulfocyamid,  Salbeiöl ;  negativ :  Thial- 
din,  Cblorwasser,  schweflichte  Säure  in  Wasser  gelöst. 

Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  von  K e r r  mit  Drummond'-  164 
s^em  Licht,  einer  12cm  hohen,  6cm  weiten  viereckigen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff gefüllten  Glasflasche  mit  zwei  gegenüberliegenden  3  cm  weiten 
ebenen  Fenstern  von  sehr  dünnem  Glase  und  Nicols  von  grossem  Ge- 
sichtsfeld erhielt  Röntgen  ^)  zwischen  verschieden  gestalteten  (in  den 
beistehenden  Figuren  etwa  in  natürlicher  Grösse  schwarz  gezeichneten) 
Elektroden,  runden  Platten,  Kugeln  und  Stäben,  die  Erscheinungen 
Fig.  26  bis  28  (a.  f.  S.),  wenn  die  gekreuzten  Nicols  um  :t.  ^^^  gegen  die 
Yerticale  geneigt  waren,  Fig.  29  bis  31,  wenn  ihre  Schwingungsebeneu 
vertical  und  horizontal  sind.  (Rerr  hatte  in  letzteren  Lagen  keine  Er- 
hellung in  Folge  der  Kleinheit  des  Gesichtsfeldes,  in  welchem  die  Kraft- 
linien parallel  verlaufen,  gegeben.) 

Schweben  in  der  Flüssigkeit  suspeudirte  Theilchen,  so  bewegen  sie 
sidi  zwischen  den  Elektroden,  zunächst  einer  Platte  und  Kugel  (Fig.  26), 
wesentlich  in  den  Kraftlinien  hin  und  her  und  schneiden,  ebenso  wie 
letsstere,  bei  der  Erscheinung  die  dunklen  von  der  Kugel  ausgehenden 
CurveDy  wo  dieselben  gegen  die  Verticale  um  45^  geneigt  sind.  Wird 
eine  Glasplatte  zwischen  dem  Analysator  und  der  Flasche  in  verticaler 
Richtung  durch  eine  Presse  zusammengedrückt,  so  wird  während  der 


*)  Bontgen,  Wied.  Ann.  10,  p.  77,  1880*. 

0* 
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Elektrisirang  die  Partie  zwiBcben  den  Cnrven  nnd  der  Platte  dunkler,  die 
Partie  oberhalb  derselben  sowie  recbte  und  links  auf  der  Platte  heller. 
Bei  starkem  Preeeeu  vereinen  sich  die  Carren  nnten;  der  bo  gebildete 


e 


Bogen  zieht  aich  bei  weiterer  PreBsning  mehr  nnd  mehr  gegen  die  Kagel 

zneammen  nnd  vorschwindet  endlich.  Bei  horizontaler  PresBnng  tritt  das 

complementare  Phänomen  auf;  die  vorher  dunkler  werdenden  Theile  wer- 

Pig.  29.  Fig-  30.  Fig.  31. 


den  heller  nnd  umgekehrt.  Stehen  die  Nioola  wie  in  Fig.  29  vertical 
nnd  horizontal,  so  erscheint  bei  horizontaler  nnd  verticaler  Presaung  der 
Glasplatte  keine  Aendemng,  wohl  aber  werden,  wenn  sie  in  einer  am 
45'  gegen  die  Verticale  geneigten  Richtung  gepresst  wird,  die  Figuren 
nnsjm  metrisch. 

Die  Erscheinung  entspricht  also  einer  duroh  die  elektrischen  Kräfte 
ereeugten  Doppelbrechung;  die  Schwingangarichtungen  des  Lichtes  fal- 
len an  allen  Stellen  mit  den  durch  dieselben  gehenden  Kraftlinien  ed- 
sammen  oder  stehen  senkrecht  darauf.  Von  Ort  zu  Ort  ändert  sich  die 
Stärke  der  Doppelbrechung  mit  der  elektrischen  Kraft,  also  auch  der  Po- 
tent ialdiffere  dz  zwischen  den  Elektroden,  der  Schwefelkohlenstoff  verhält 
sich  dabei,  wie  Olas,  welches  in  der  RIchtuag  der  Kraftlinien  gedehnt 
■wird.  Umgekehrt  verhält  sieb  Leberthran;  auch  Terpentin,  Glycerin 
(zwischen  Scheibe  und  Kugel  mit  Einschaltung  einer  Funkenstrecke  von 
1  cm  zwischen  zwei  Kugeln  von  1,4cm  Durchmesser),  Aether  (zwischen 
unterer  Scheibe  und  oberem  Parallelepiped),  destillirtes  Wasser  (wie  bei 
Glycerin)  zeigten  die  Wirkung'). 
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Bei  messenden  Versuchen  verhand  Kerr  (1.  c.)  mit  dem  Conductor  165 
noch  die  inducirende  Platte  eines  Thomson 'sehen  Long-Range-Elektro- 
meters  und  die  innere  Belegung  einer  ausserhalb  abgeleiteten  kleinen  Ley- 
deoer  Flasche.  Die  Platten  des  festen  Compensators  wurden  mit  bestimm- 
ten Gewichten  belast-et  und  die  Maschine  so  schnell  gedreht,  bis  das  helle 
Licht  in  den  dunklen  Streifen  gerade  auftrat.  Zugleich  wurde  am  Elek- 
trometer die  Ladung  bestimmt. 

So  erhielt  er  z.  B.,  wenn  die  am  Elektrometer  gemessenen  Potentiale 
P  resp.  Pi  am  Elektrometer  waren,  je  nachdem  die  gesammten  Gewichte 
nur  an  einer  der  beiden  Gompensatorplatten  oder  2  Pfund  an  der  einen, 
der  Best  der  Belastung  an  der  anderen  Platte  hing: 

G^3  456789  10  11 

P    80         89,5      96,5    105,5    114       122,5    126,5      130,5      134 
Pi   80,5      89,5      97       104       114       120       125         131,5      136,5 

Das  Gesammtgewicht  G  giebt  hiernach  ein  annäherndes  Maass  für 
die  entsprechende  Doppelbrechung.  Dabei  ist  die  Zunahme  des  elek- 
trischen Potentials,  welches  einer  constanten  Zunahme  der  Doppelbrechung 
entspricht,  relatiy  geringer  bei  höheren  Potentialen.  Ferner  wächst  die 
Intensität  der  optischen  Wirkung  schneller  als  die  zweite  Potenz,  lang- 
samer als  die  dritte  Potenz  der  Potentiale  (ausser  für  geringe  Potentiale). 
Bei  verschiedenen  Belastungen  G  betrug  das  Potential  für: 

G    CS,     Camol     GCI4     Xylol    Toluol,  Cymol,     Amyleu     Terebin    Benzol  II 

Benzol 

81  115  115  130  145  180  105 

97.5  —  137  160  —  —  147 

111  161  160  —  —  —  176 

122  ,  160  —  .      —  —  —  — 

Auch  wurde  ein  Jamin^ scher  Compensator  nebst  einer  Sammellinse 
zwischen  der  Zelle  und  dem  analysirenden  Prisma  zur  Messung  der  Ver- 
zögerung der  Strahlen  verwendet.  Bei  jeder  Beobachtung  wurde  bei  einer 
bestimmten  Ladung  V  am  Elektrometer  die  Einstellung  des  Compensators 
TOD  entgegengesetzten  Seiten  vorgenommen,  bis  der  schwarze  Streifen  ge- 
rade in  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes  erschien.  Wurde  nach  einander  das 
Potential  V  und  durch  zwischengelegte  Glasstreifen  der  Abstand  d  der 
Metallplatten  geändert,  so  ergab  sich  die  Wirkung  Q  am  Gompensator: 

Q  =  canst  — • 

Wir  führen  beispielsweise  nur  die  folgende  Versuchsreihe  an: 

d  12  2  3  3  4  4 

V  60    90   120    90   120   120   150 

Qbeob.    63    36    64    16    27    15    24 
Q  ber.     63,1   35,5   63,1   15,8   28  ^   15,8   24,6 
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Da  in  der  Mitte  der  MetallplatteD  die  auf  das  dielektrische  Me- 
dium wirkende  Kraft  an  allen  Stellen  nahezu  proportional  Vj d  ist,  so 
folgt  also: 

Die  Intensität  der  Wirkung  oder  die  Differenz  der  Verzögernngen 
des  ordentlichen  und  ausserordentlichen  Strahles  in  der  Einheit  der  Dicke 
des  Dielektricums  ist  dem  Quadrat  der  wirkenden  elektrischen  Kraft  pro- 
portional. 

166  Bei  den  bisher  erwähnten  Versuchen  sind  die  zwischen  den  Elektro- 

den befindlichen  Theile  der  Dielektrica  an  ihren  verschiedenen  Stellen 
sehr  verschiedenen  elektrischen  Kräften  ausgesetzt,  wodurch  in  den  Flüs- 
sigkeiten Strömungen  eintreten  können,  welche  die  Erscheinungen  seoun- 
där  hervorrufen  konnten. 

Es  ist  deshalb  wichtig,  dass  Kerr^)  auch  in  einem  gleichartigen 
elektrischen  Felde  dieselben  bei  Flüssigkeiten  nachzuweisen  versucht  hat. 
Die  Flüseigkeitszelle  besteht  dabei  aus  drei  verticalen,  6X10  Zoll  grossen, 
in  der  Mitte  zu  einem  rechteckigen  (Yi^  Zoll  hohen ,  1  Zoll  tiefen,  4  Zoll 
breiten)  Loch  ausgeschnittenen  Glasplatten,  die  zusammen  3^Vi6  Zoll  dick 
sind.  Als  Gonductoren  dienen  zwei  rechteckige,  an  ihren  gegenüberliegen- 
den Flächen  völlig  ebene  und  an  den  Kanten  sorgfaltig  abgerundete  Me- 
tallplatten, deren  eine  auf  dem  Boden,  deren  andere  auf  einem  schmalen 
Glasrahmen  darüber  ruht.  Eine  verticale  Bohrung  enthält  eine  Glasröhre, 
durch  welche  ein  zur  oberen  Platte  führender  Draht  geht;  ein  anderer  ist 
durch  eine  schräge  Bohrung  zur  unteren  Platte  geführt;  eine  weitere 
schräge  Bohrung  dient  zum  Füllen  der  Zelle. 

Leitet  man  das  Licht  einer  hellen  Wolke  durch  die  mit  Schwefel- 
kohlenstoff gefüllte  Zelle,  welche  zwischen  den  um  db45^  gegen  den  Ho- 
rizont geneigten  Nicols  aufgestellt  ist,  verbindet  die  untere  Metallplatte 
mit  der  Erde,  die  obere  mit  einem  Conductor  und  dem  Inneren  einer 
aussen  abgeleiteten  Leydener  Flasche,  so  tritt  zuerst  allmählich  an  Stelle 
der  Dunkelheit  zwischen  den  Nicols  ein  weisser  Streifen  auf,  der  bei  wei- 
terer Zunahme  des  Potentials  strohgelb,  hellgelb,  orange,  tief  braun,  saft- 
roth,  purpur,  tiefviolett,  saftblau  und  grün  wird.  Dann  geht  gewöhnlich 
eine  Funkenentladung  durch  die  Zelle.  Bei  Compensation  mit  dem  Hand- 
condensator- treten  im  Wesentlichen  die  früher  beschriebenen  Erscheinun- 
gen auf.  Stets  wirkt  die  Flüssigkeit  wie  ein  einaxiger  Krystall,  dessen 
optische  Axe  parallel  den  Kraftlinien  liegt.  Hört  die  Maschine  plötzlich 
auf  zu  wirken,  so  verschwinden  die  Farben  sofort,  nur  ein  weisser  Schein 
bleibt  noch  einige  Secunden  (bei  trockenöhi  Wetter  sogar  5  bis  6  Mi- 
nuten) bestehen,  der  aber  bei  einer  Funkenentladung  der  Flasche  so- 
gleich aufhört,  um  nachher  in  Folge  des  Residuums  wieder  aufzutreten. 
Ohne  Flasche  dauert  der  helle  Schein  etwa  40  bis  60  Secunden  an.  — 


>)  Kerr,  Phil.  Mag.  [5]  9,  p.  157,  1880*;  Beibl.  4,  p.  477*. 
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Wird  swischen  die  obere  Metallplatte  der  Zelle  und  den  Condnctor  eine 
Fankenstrecke  gebracht,  nnd  laset  man  einen  Funken  übergehen,  so  tritt 
ebenfiallB  8ofoi*t  die  Anf hellung  des  Gesichtsfeldes  ein,  die  aber  in  12  bis 
15  Seconden  verschwindet. 

Die  Wirkung  ist  also  der  elektrostatischen  Ladung  und  nicht  irgend 
einer  Form  der  Entladung  zuzuschreiben. 

In  allen  Fällen,  wo  auf  die  verschiedenen  Theile  der  Dielektrica  bei  167 
diesen  Versuchen  ungleich  starke  elektrische  Kräfte  wirken,  kann  man 
die  Ursache  derselben  zunächst  bei  den  Flüssigkeiten  mit  Röntgen  in 
einer  ungleichen  Dichtigkeit  der  einzelnen  Schichten  suchen,  welche  secun- 
där  die  Doppelbrechung  verursacht. 

Hiergegen  würde  freilich  der  §.  166  erwähnte  Versuch  von  Kerr 
sprechen,  wenn  nicht  an  den  Rändern  der  Elektroden  ähnliche  Verhält- 
nisse auftreten. 

Bei  den  festen  Körpern  treten  bei  ungleicher  Vertheilung  der  elek- 
trischen Kräfte  ebenfalls  Spannungen  ein,  welche  sie  doppeltbrechend 
machen,  während,  wie  es  scheint,  in  einer  überall  nahezu  etwa  gleich 
starken  elektrischen  Kräften  ausgesetzten  Franklin'  sehen  Tafel  keine 
Doppelbrechung  erzeugt  werden  kann.  Wird  z.  B.  die  eine  Belegung 
einer  Franklin 'sehen  Tafel  viel  kleiner  genommen,  als  die  andere,  wird 
sie  etwa  durch  ein  dickes  innen  14  mm  weites,  auf  die  Glasplatte  anfgekit- 
tetes  und  mit  Quecksilber  gefülltes  Rohr  ersetzt,  so  dehnt  sich  die  Platte 
nur  unter  letzterem,  am  stärksten  in  der  Richtung  der  kürzesten  Kraft- 
linien und  zeigt  deshalb  die  Doppelbrechung,  ganz  ähnlich  wie  wenn  sie 
an  den  verschiedenen  Stellen  ungleich  erwärmt  würde. 

Nimmt  der  Brechungsexponent  mit  der  (sei  es  thermischen  oder 
elektrischen)  Ausdehnung  ab  (bei  Schwefelkohlenstoff)  oder  zu  (bei  Glas), 
10  müssen  sich  unter  dem  elektrischen  Einfluss  die  Stoffe  optisch  ent« 
gegengesetzt  verhalten,  wie  dies  Kerr  bei  Schwefelkohlenstoff  und  Spie- 
gelglas, auch  Quincke  bei  ersterem  und  Flintglas  fand.  Das  Gleiche 
muss  eintreten,  wenn  Flüssigkeiten  wie  Schwefelkohlenstoff  und  Rüböl 
unter  elektrischem  Einflüsse  entgegengesetztes  Verhalten  zeigen,  aber  bei 
beiden  der  Brechungsexponent  durch  die  Ausdehnung  sinkt,  wie  ebenfalls 
beobachtet  worden  ist. 

Auf  die  Capillarität  von  Flüssigkeiten  hat  die  elektrische  Ladung  168 
keinen  Einfluss. 

Mensbrugghe^)  füllte  ein  U  -  Rohr ,  dessen  Schenkel  1 2  cm  lang 
nnd  resp.  10mm  und  1  mm  weit  waren,  mit  Wasser.  Beim  Elektrisiren 
änderte  sich  die  Capillarhöhe  nicht. 

Auch  Wassersäulen,  die  in  einem  Rohre  von  19,14  mm  innerem  Durch- 
messer schweben,  welches  oben  von  einem  Drahte  durchsetzt  ist,  bleiben 


^)  Hensbruggbe,  Mondes  37,  p.  381,  1875*. 
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bei  der  Elektrisirung  von  oben  hängen ,  obgleich  bei  Annäherung  eines 
Conductors  von  unten  sogleich  das  Wasser  aasfliesst. 

Der  Grund  hiervon  könnte  darin  liegen,  dasB  die  Elektricität  sich  nur 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammelt,  daher  ihre  Cohäsion  durch 
die  Ladung  nicht  geändert  wird,  resp.  die  elektrostatischen  AbstoBSunga» 
kräfte  auf  der  Grenzfläche  der  Flüssigkeit  und  der  Glasröhre  zu  klein 
sind,  um  die  Verhältnisse  wesentlich  zu  beeinflussen. 


Drittes  Gapitel. 

Continuirüche  Erregung  von  Elektricität  und  von 
elektrischen  Strömen  vermittelst  des  Contactes  unver- 
änderlicher heterogener  Körper  und  dazugehörige 

Erscheinungen. 


L   Berührung  und  Trennung  fester  Körper. 

E 1  ek  tri  sirm  aschinen. 

Schon  Thl.  I,  §.  203  haben  wir  einen  Apparat  beschrieben,  welcher  169 
eine  daaernde  Elektricitätserregung  durch  den  Contact  von  festen  Kör- 
pern unter  einander  gestattet;  ein  abgeleiteter  Zinkblechtrichter,  durch 
welchen  Kupferfeile  auf  einen  Blechteller  fallen.  —  Zur  Erzeugung 
grösserer  Elektricitatsmengen  dienen  die  Elektrisirmaschinen ,  bei  denen 
meist  ein  schlechter  Leiter,  ein  Dielektricum  mit  einem  guten  Leiter  in 
Contact  gebracht  und  dann  wieder  von  ihm  getrennt  wird. 

Die  dielektrischen  Körper  hat  man  bei  den  Elektrisirmaschinen  in 
rerschiedenen  Formen,  als  Scheiben,  Cylinder,  Kugeln,  verwendet.  Wir 
beschreiben  nur  einige  der  gebräuchlichsten  Formen  der  mannigfach 
abge&Dderten  Maschinen  ^). 

Bereits  Thl.  I,  §.  30  haben  wir  vorläufig  eine  einfache  Form  der 
Scheihenmaschine  angegeben,  bei  welcher  die  Elektricität  der  Scheibe 
sowie  die  des  Reibzeuges  auf  besonderen  Conductoron  angesammelt 
wurde. 

Die  Gonstruction  dieser  Maschine  rührt  im  Wesentlichen  bereits  von 
LeRoy*)  her  und  ist  neuerdings  wiederum  von  Winter  in  etwas  ab- 


')  Ueber  das  Geschichtliche  und  die  älteren  Constructionen  siehe  unter  ande- 
rem Gehler'B  Wörterbuch  3,  p.  413*.  —  2)  Le  Boy  1772;  auch  schon  Sigaud 
de  la  Fond  (1756),  siehe  dessen  Pr^cis  historique  et  ezperimental  des  ph4no- 
fflenes  ölectriques,  pt.  1,  Sect.  1,  Chap.  2,  Paris  1781,  S%  p.  298*. 
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geäDderter  Form,  Fig  32,  eiageftthrt  worden.  Auf  den  Conductor  wird, 
um  Beine  Oberfläche  zu  vergrösBem,  ein  grosser  polirter  Hotzring  auf- 
geaetzt,  in  dessen  Inneres  ein  Draht  eingelegt  ist  ')■ 


170  Eine  andere  zweckmässige  Form  *)  ist  die  folgende:  Auf  einem  Hol;«- 

brett,  Fig.  33,  ruht  auf  einem  Holzstativ  eine  horizontale  Glasaxe,  auf 
deren  eines  Ende  eine  Kurbel,  auf  deren  anderes  eine  kurze  Metalhübre 
mit  ansserhalb  eingeschnittenem  Schraubengang  aufgekittet  ist.  Auf  die- 
selbe passen  zwei  innen  mit  messingenen  Schraubenmuttern  versehene 
auf  ihrer  Aussenseite  äacb  abgerundete  Uolzscheiben ,  zwischen  die  eine 
Glasscheibe  von  etwa  75  cm  Durchmesser  geschraubt  wird.  In  der  Ebene 
der  Scheibe  stehen  neben  derselben  zwei  weitere  Glassäulen,  die  oben 
Uessingkugeln  von  12  bis  18  cm  Durchmesser  tragen.    Au  den  Messing- 


I)  An  Bl«lle  dei  WinUr'BChen  Bingi«  beilieut  sich  Emsmann  (Pogg.  Ann. 
145,  p.  332,  1BT2*)  einer  Aazahi  (3  bis  5)  am  einen  Ende  zugeblaeener  Glas- 
röhren, die  aiiBgen  mit  Stanniol  bedeolit,  in  einander  ge«ttickt  und  endlich  von 
einer  unbelegten,  etwa  b  cm  weiten  ähnliclien  Röhre  umgeben  HJnd.  Alle  freien 
Ränder  der  Röhren  liegen  in  einer  Ebene  und  die  daselbst  endenden  Stanniol- 
belege  und  miteinander  und  so  mit  demConductor  derMaxchiue  verbunden, — 
*)  Vergleiche  Über  zweckmässige  Conatnictiouen  der  Sclieiben maischinen  Riesa, 
ReibnUgtelebtr.  1,  p.  278  n.  f.' 


Scheibenmasclii  n  e . 

kugeln  BiDii  federnde ,  die  Glasscheibe  umfaBBende  Meseinggabeln   ange- 


bncht,  die  nm  einen  horizontalen  Stahlzapfea 
HB.  Ihre  beiden  Hälften  laeaen  eich 
Cbiraierauf-  and  zuklappen  and  dorch  eine  bei 


wenig  drehen  kön- 

Biegung  befindlich  es 

iderseits  mit  Metallkugeln 


nnehene  Schraabe  gegen  die  Scheibe  anpressen.  Sie  sind  in  der  Mitte 
^  Länge  nach  aufgeschlitzt.  In  die  Schlitze  der  Gabeln  werden  die 
Keibteage  eingesetzt,  bestehend  aus  zwei  an  den  Kanten  abgerunde- 
ttn  Holzbrettem  von  7  cm  Breite  und  22  om  Länge,  auf  deren  Rückseite 
(in  Hetallstreifen  eingelassen  ist,  der  eine  genau  in  die  Schlitze  pas- 
rade  Schraubenspindel  trägt,  auf  welche  eine  Meaaingkugel  tod  aussen 
gnckisnbt  wird.  Zwei  die  Pressschraabe  der  Meshingfeder  umfassende 
in  die  hintere  schmale  Kante  des  Brettes  eingeschlagene  Stifts  verhin- 
dern eine  Drehung  derselben.  Auf  der  der  Scheibe  zugekehrten  Seite 
and  die  Bretter  mit  mehreren  Lagen  Flanell  und  darüber  einem  StUck 
Schafleder  beklebt,  welches  mit  Kienmayer'schem  Amalgam  (l  Tbl. 
^n,  1  Thl.  Zink  und  2  Tbln.  Quecksilber  e.  w.  u.)  eingerieben  wird. 
Ii<g«nüber  der  die  Axe  mit  der  Scheibe  tragenden  Holzsäule  steht  auf  der 
uderen  Seite  der  Scheibe  eine  Glassäule,  welche  oben  eine  Metallkngel, 
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den  Conductor,  trägt.  An  demselben  dreht  sich  ein  halbkreisförmiger 
Metallbügel,  welcher  an  deq  Enden  zwei  parallele  Messingcylinder  trägt, 
die  in  radialer  Richtung  die  Scheibe  umfassen  und  eventuell  auf  den 
ihr  zugekehrten  Seiten  mit  kleinen  Stahl8|)itzen  versehen  sind.  Man 
nennt  sie  Aufsaugekämme.  Ein  gleicher  Bügel  mit  Messingcylindern  dreht 
sich  um  eine,  dieAxe  der  Scheibe  umfassende  Messingröhre  vom  an  dem 
Lager  derselben.  Der  eine  der  Bügel  wird  mit  seinen  Endcylindem  gegen 
die  Reibzeuge  gelegt,  der  andere  um  90®  gegen  den  ersten  gedreht.  Die 
Fassung  des  Bügels  an  der  Kurbelseite  ist  mit  einem  Draht  verbunden, 
der  zur  Erde  abgeleitet  wird.  Je  nachdem  der  Bügel  am  Gonductor  oder 
der  an  der  Kurbelseite  die  Reibzeuge  berührt,  ladet  sich  der  Gonductor 
mit  negativer  oder  positiver  EHektricität.  An  den  Reibzeugen  befestigte, 
etwa  60®  umfassende  Wachstaffetquadranten  zwischen  den  ersteren  und 
den  um  90®  dagegen  gedrehten  Aufsaugern  schützen  die  Scheibe  vor  der 
Berühining  mit  der  Luft^).     Ueber  ihre  sonstige  Wirkung  s.  §.  179. 

171  Die  Maschine  von  vanMarum^)  unterscheidet  sich  von  der  soeben 
beschriebenen  im  Wesentlichen  nur  dadurch,  dass  die  Metallbügel  auf 
beiden  Seiten  der  Scheibe  nur  in  einfachen  radial  gestellten  Metallcylin- 
dem  als  Aufsaugern  enden,  die  also  nur  von  einer  Seite  der  Scheibe  Elek- 
triciät  entziehen. 

172  Statt  der  Glasscheibe  hat  man  schon  sehr  früh  Glascylinder  e  ange- 
wendet, die  sich  an  einem,  unterhalb  oder  an  der  Seite  parallel  ihrer  Axe 
angebrachten  Reibzeug  reiben,  welches  auf  Glasfüssen  steht  und  abge- 
leitet oder  mit  einem  besonderen  Gonductor  A  verbunden  werden  kann, 
Fig.  34.  Auf  der  dem  Reibzeug  diametral  gegenüberliegenden  Seite  be- 
findet sich  der  Axe  parallel  ein  Aufsaugekamm,  der  mit  dem  durch  ein 
Gestell  isolirten  Gonductor  B  verbunden  fet'). 

In  früheren  Zeiten  hat  man  auch  Glaskugeln  an  Stelle  der  Gylinder 
und  Scheiben  benutzt.  Schon  bei  den  Gylindern,  welche  selten  in  der 
Richtung  parallel  zur  Axe  ganz  gerade  sind,  ist  meist  das  feste  Anliegen 
der  Reibzeuge  auf  ihrer  ganzen  Fläche  sehr  schwer  zu  erreichen;  bei 


^)  Die  Details  zum  Theil  Bach  Biess,  Beibaugselektr.  1,  p.  270,  u.  flgde., 
der  auch  noch  einige  andere  zweckmässige  Constractionen  der  Maschine  be- 
schreibt. Bei  der  älteren  jetzt  kaam  noch  gebrauchten  Maschine  von  Bams- 
d  e  n  (1776)  läuft  die  Scheibe  in  einem  schmalen  verticalen  Holzrahmen,  in  dem  oben 
und  unten  Beibzeuge  angebracht  sind,  welche  im  Winkelabstand  von  180®  auf 
die  Scheibe  drücken.  In  der  Horizontalebene  umfassen  die  Scheibe  eiförmige 
Aufsauger  mit  Messingspitzen,  welche  an  zwei  auf  Glasfüsse  parallel  neben  ein- 
ander gestellten,  cylindrischen  Conductoren  befestigt  sind.  Die  Axen  derselben 
stehen  auf  der  Ebene  der  Scheibe  senkrecht.  Ihre  von  der  Scheibe  entfernten 
Enden  sind  durch  ein  metallenes  Querstüok  verbunden.  —  ^)  vänMarum, 
Beschreibung  einer  grossen  Elektrisirmaschine,  2.  Folge,  p.  62,  Leipzig  1798*.  — 
^)  Zuerst  von  Pater  Gordon  und  Winckler  (Gedanken  von  den  Eigenschaf- 
ten etc.  der  Elektricität,  Leipzig  1744,  8®)  construirt.  Viel  gebraucht  wurden 
namentlich  die  Maschinen  von  Nairne  (Phil.  Trans.  1774,  p.  79*). 
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den  Kageln  ist  dies  noch  viel  mehr  der  Fall.    Man  beschränkt  sich  des- 
litlb  jetzt  fast  ansscMiesslich  auf  die  Constmction  der  Scheiben m ab ehiaen. 


>un  so  mehr,  als  man  sich  znr  Heirorbringung  grosser  Elektricitätsm en- 
gen überwiegend  der  loäuenzm aschinen  bedient 

Wir  wollen  jetzt  die  einzelnen  TheUe  der  Maschinen  n&her  betracht«n.  173 
uie  Keibzenge  müssen  so  breit,  der  Druck  gegen  die  geriebenen  Qlns- 
kärper  muss  so  bemeBsen  sein,  dass  alle  einzelnen  Stellen  des  letzteren 
beim  Durchgang  durch  die  Reibzeuge  mit  dem  Amalgam  darauf  in  Be- 
fjluTing  kommen.  Eine  weitere  Vergrössernng  der  reibenden  Fläche 
und  stärkerer  Druck  befördert  die  Elektrioitätserregung  nicht  weiter. 
Deshalb  ist  es  auch  zweckmässiger,  wenn  die  Scheiben  u.  s.  f.  ebene  Flä- 
cneQ  haben,  anter  das  Leder  der  Reibzeuge  nur  einige  Schichten  Flanell 
oder  dergleichen  zu  legen,  nicht  aber  eine  weiche  Polsterung,  welche 
ait  der  Zeit  ihre  Elasticität  verliert. 

Als  Amalgam  benutzt  man  jetzt  gewöhnlich  das  von  Kien  mayer')'  '74 
IThl.Zinn  und  1  Tbl. Zink  werden  zasammcn  geschmolzen,  dann  2Thle. 
Qneckailher  zugefügt.  Das  Gemenge  wird  in  einer  mit  Kreide  ausge- 
rtrichenen  Holzbüchse  bis  zum  Erkalten  geschüttelt.  Das  Amalgam  wird 
"nöglieliBt  fein  gepulvert  und  auf  das  mit  vollkommen  wasserfreiem  Fett, 
I-  B.  Cacaohntter,  dünn  bestrichene  Leder  des  Reibzeuges  eingerieben. 
Anch  gewöhnliches,  von  einem  alten  Spiegel  nbgekratKtcs,  mit  etwas 
«"Bcksilber  verriebenes  Zinnamalgam  ist  ganz  brauchbar'). 


'lEienmayer,  Vogt'i  Magazin  [3]  6,  p.  106,  1789*.  —  ^  Früher  bediente 
»U  nch  ilei*  ZinnamalgamR  (üanton,   Phil.  Trans.  lTfl2,   p.  461*);  diu  Zink- 
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173  lieber  die  Wirksamkeit  verschiedener  Stoffe  auf  dem  Reibzeug  hat 

E.  BecquereP)  einige  Versuche  angestellt. 

Ein  Funkenmikrometer  wurde  mit  dem  Conductor  der  Scheibenelek- 
trisirmachine  verbunden  und  der  Maximalabstand  ^  der  Kugeln  bestimmt, 
bei  dem  bei  gleichmässiger  Drehung  der  Scheibe  noch  Funken  über- 
schlugen, wenn  auf  die  Beibzeuge  mit  etwas  Fett  verschiedene  Pulver 
gebracht  wurden.  Demnach  ist  für  Zink-Zinnamalgam,  Musivgold  A 
=  100  bis  140mm,  Talk,  Schwefelantimon,  Braunstein,  Mehl  70  bis 
100  mm,  Gaskohle,  Graphit,  Zinkoxyd  40  bis  80  mm,  Stanniol,  Schwefel- 
blumen 20  bis  40  mm,  Bärlappsamen,  Seifenpulver,  A  sehr  klein. 

176  Mehr  Reibzeuge  und  Auf  Sauger,  als  je  zwei  diametral  gegenüber 
stehende  anzuwenden,  ist  nicht  rathsam,  da  dann  der  Abstand  zwischen 
ihnen  zu  klein  wird  und  ein  Uebergang  der  Elektricität  der  Ladung  des 
Conductors  eine  Grenze  setzt.  Sonst  wurde  dieselbe  cet.  par.  der  Anzahl 
der  Reibzeuge  proportional  sein. 

Im  Uebrigen  ist  die  in  den  Maschinen  erregte  Elektricitatsmenge, 
abgesehen  von  Nebenumstanden,  ungleichen  Reibungen,  Ableitungen  u.  s.  f., 
der  in  der  Zeiteinheit  geriebenen  Fläche  des  Dielektricums,  also  der  Zahl 
der  Umdrehungen,  der  Oberfläche  der  Scheibe  oder  des  Cylinders  der 
Maschine  und  der  Länge  des  Reibzeuges  proportional  (s.  w.  u.). 

177  Die  Scheibe  (resp.  der  Cylinder)  der  Elektrisirmaschine  ist  aus  stark 
kieselhaltigem,  gut  isolirendem  und  wenig  hygroskopischem,  recht  ebe- 
nem und  dünnem  Spiegelglas  herzustellen,  damit  die  Reibzeuge  gleich- 
massig  berührt  werden  und  die  Elektricitäten ,  welche  in  das  Innere  des 
Glases  eindringen  könnten,  in  möglichster  Dichtigkeit  an  der  Oberfläche  an- 
gehäuft bleiben.  Man  prüft  das  Glas,  indem  man  ein  Stück  davon  längere 
Zeit  an  der  Luft  liegen  lässt,  dann  nach  Abreiben  mit  einem  leinenen 
Tuch  auf  einem  amalgamirten  Leder  reibt  und  sieht,  ob  es  kleine  Kör- 
per, wie  Papierschnitzel  u.  dergl.  m.,  stark  anzieht.  Oft  wird  nach  länge- 
rem Gebrauch  die  obere,  mehr  hygroskopische  Schicht  der  Scheiben  ent- 
fernt und  sie  wirken  besser.  Zur  Reinigung  nach  längerem  Gebrauch 
reibt  man  sie  am  besten  mit  einem  leinenen  Tuch  mit  Benzol  ab.  Wirkt 
eine  Maschine  wegen  der  Feuchtigkeit  der  Luft  nicht  mehr  ordentlich, 


amalgam  (4  Thle.  Zink  und  1  Tbl.  Quecksilber)  ist  von  Higgins  (Phil.  Trans. 
1778,  p.  861*)  eingeführt  worden.  Neuerdings  wird  empfohlen  von  Brame 
(Inst.  1873,  p.  244*)  ein  Amalgam  aus  8  Gewtbln.  Wismutb,  5  Blei,  3  Zinn 
und  7  bis  8  Quecksilber;  Hearder  (Phil.  Mag.  [4]  15,  p.  290,  1858*)  9  Ge- 
wtble.  Quecksilber,  5  Zink,  3  Zinn;  Böttger  (Pogg.  Ann.  137,  p.  175,  1869*) 
2  Gewtble.  reines  Zink  und  1  Quecksilber.  Dietlen  (Polyt.  Oentralbl.  1871, 
p.  399*)  reibt  Zinkspähne  und  Quecksilber  unter  Petroleum  zu  einem  harten 
Amalgam  zusammen,  welches  er  nachher  durch  Pressen  vom  Petroleum  befreit. 
Tarelli  (Oimento  7,  p.  360,  1858)  wendet  weiche  Kohle  an. 

^)  £.  Becquerel,  Compt.  rend.  42,  p.  46,  1855*;  Pogg.  Ann.  98,  p.  509, 
1856*. 
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so  bewirkt  ein  radialer  Strich  von  Talg  auf  beiden  Seiten  der  Scheibe, 
dass  dieselbe  sich  bei  der  Drehung  mit  einer  dünnen  Fettschicht  bedeckt, 
wodurch  der  Niederschlag  der  Feuchtigkeit  vermindert  und  die  Maschine 
wirksamer  wird^. 

An  Stelle  des  Glases  hat  man  viele  andere  Stoffe  benutzt;  nament-  178 
lieh  s.  B.  in  den  Scheibenmaschinen  Schellackplatten,  die  leicht  zerbrechen, 
sowie  Ebonitplatten,  wobei  indess  die  Reibzeuge  st«tt  mit  Amalgam 
mit  Pelzw^erk  bekleidet  werden.  Die  Ladung  des  Conductors  ist  dann 
negativ.  Die  ziemlich  schnelle  Veränderung  der  Oberfläche  des  Ebonits 
darch  Oxydation  unter  Bildung  von  Schwefelsäure,  welche  durch  die 
Ozonimng  des  Sauerstoffs  der  Luft,  Bildung  von  salpetrichter  Säure  u.  s.  f. 
beschleunigt  wird,  beeinträchtigt  die  dauernde  Anwendung  desselben. 
Teränderte  Scheiben  kann  man  durch  Abreiben  mit  Magnesia  usta  und 
Wasser  und  nachheriges  Trocknen  wieder  brauchbar  machen  ^). 

Ausserdem  hat  man  Maschinen  mit  Scheiben  von  Guttapercha '),  auch 
mit  Wollenzeugstreifen,  welche  über  zwei  Walzen  gespannt  waren  und 
so  einerseits  zwischen  den  mit  Pelz  überzogenen  Reibzeugen,  andererseits 
zwischen  den  Kämmen  des  Conductors  hindurchgingen^),  mit  Papier- 
streifen, mit  Streifen  von  Pyrozylinpapier  u.  s.  f.  hergestellt.  Alle  diese 
Constructionen  sind  wegen  der  Hygroskopicität  und  der  geringen  Dauer- 
haftigkeit der  Substanzen  nicht  in  allgemeinen  Gebrauch  gekommen.  — 
Otto  von  Guericke  ^)  construirte  seine  Maschine  aus  einer  grossen  Schwe- 
felkogel,  an  der  er  direct  die  Versuche  zeigte,  ohne  die  Elektricität  erst 
auf  einen  Conductor  zu  übertragen. 

Sind  die  Reibzeuge  nicht  mit  den  isolirenden  Zeugstücken  versehen,  179 
welche  bis  nahe  an  die  Auffangkämme  des  Conductors  reichen,  so  gleicht 
sich  an  der  Stelle,  wo  der  geriebene,  z.  B.  positiv  elektrisirte  Isolator 
unter  dem  Reibzeuge  hervortritt,  seine  Elektricität  mit  der  entgegenge- 
setzten Elektricität  des  Reibzeugs  aus,  oder  wird  durch  dasselbe  abge- 
leitet. Kleine  Funken  und  Lichtbüschel  sind  daselbst  im  Dunkeln  zu 
erkennen.  Bringt  man  aber  die  isolirenden  Zeugstücke  an,  so  ist  die 
Spannungsdifferenz  zwischen  der  Glasplatte  und  ihnen  etwa  eben  so  gross, 
wie  zwischen  ersterer  und  dem  Reibzeuge^);  die  Trennung  der  entgegen- 
gesetzt durch  Contact  geladenen  Körper  tritt  erst  an  ihren  Enden  ein, 
und  da  sie  schlecht  leiten,  können  die  Elektricitäten  daselbst  sich  nicht 
völlig  ausgleichen.     Somit  sind  sie  ganz  wesentlich,  um  die  Zufuhr  der 


I 

!         de 


>)  Münch,  Corapt.  rend.  30,  p.  47,  1851*.  —  2)  Qruel,  Pogff.  Ann.  156, 
p.4«2,  1875\  —  «)  Barlow,  Phil.  Mag.  [3]  37,  p.  428,  1850*.  —  <)  Walkiers 
i  8t.  Amand,  Lichtenberg  n.  A.. fliehe  Gehler's  Wörterbuch,  3.  Cap.  Elek- 
tririrmaachine*.  —  ^)  Otto  von  Guericke,  Experimenta nova Am»terd.  1 672*. 
Neue  Aosgabe,  Leipzig,  Drugalin,  1881*.  —  ^)  Vergl.  Helmholtz,  Wied.  Ann. 
7,  p.  346,  1879*. 
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Elektricität  zum  Conductor  zu  befördern.    Zugleich  hindern  sie  die  Zer- 
streuung der  Elektricität  an  die  Luft. 

Man  stellt  sie  am  besten  aus  Wachstaffet  oder  aus  dünner  gelber, 
etwa  noch  geölter  Seide  dar,  die  aussen  lackirt  wird.  Sie  müssen  genau 
an  den  Isolator  anliegen.  —  Legt  man  z.  B.  bei  einer  Cylinderm aschine 
der  Drehungsaxe  des  Cylinders  parallel  eine  Schnur  zwischen  die  Seide 
und  den  Cylinder,  so  sinkt  die  Ladung  des  Conductors  cet.  par.  auf  die 
Hälfte  oder  ein  Viertel.  Deshalb  formt  man  diese  Belege  namentlich  für 
Cylindermaschinen  besser  aus  parallelen  über  einander  greifenden  Seiden- 
streifen, die  keine  Falten  bilden  und  sich  an  die  zuweilen  ungleich  wei- 
ten Cylinder  überall  anschliessend). 

Die  Zeugstücke  brauchen  etwa  nur  auf  Va  des  von  den  geriebenen 
Theilen  bis  zu  den  Auffangskämmen  durchlaufenen  Raumes  zu  reichen. 

180  Die  Auffanger  des  Conductors  müssen  selbstverständlich  nur  über  die 
geriebenen  Stellen  der  Isolatoren  hinüberreichen;  ihre  Spitzen  können 
event.  ein  wenig  dem  Reibzeug  zugewendet  sein.  Dem  Conductor  selbst 
giebt  man  zweckmässig  eine  langcylindrische  Form,  oder  verlängert  ihn 
durch  einen  Metallarxn  mit  Kugel.  Hierdurch  sammelt  sich  bei  der  In- 
fluenz durch  die  Elektricität  des  Isolators  die 

Fig.  35.  letzterem  gleichnamige  Elektricität  auf  der  den 

Auffängern  abgekehrten  Seite  möglichst  fem 
von  ihm  an  und  kann  nicht  durch  ihre  Rück- 
wirkung den  Uebertritt  der  Elektricitäten  des 
Isolators  hemmen. 

181  m^  ^M  Zur  Schätzung  der  Ladung  des  Conductors 

dient  das  Quadrantelektrometer  von  Henley, 
welches  aus  einem  auf  den  Conductor  aufzu- 
setzenden Metallstab  besteht,  an  dem  ein  um 
ein  Chamier  c  drehbares,  unten  mit  einem  Kork- 
kügelchen  belastetes,  dünnes  Stäbchen  von  leich- 
tem Holz  hängt.  Ein  Halbkreis  von  Elfenbein 
gestattet  bei  der  Elektrisirung  des  Apparats 
die  Hebung  des  Stäbchens  in  Folge  seiner  Ab- 
stossung  von  dem  Metallstab  zu  bestimmen.  — 
Genaue  Messungen  lässt  der  Apparat  nicht  zu  ^). 

Will  man  die  Wirksamkeit  verschiedener 
Maschinen  bei  gleichem  Conductor  mit  einan- 
der vergleichen,  so  kann  man  in  einer  gegebe- 


1)  Hearder,  Phil.  Mag.  [4]  15,  p.  290,  1858*.  —  a)  Eine  Verändemng 
von  Saxtorph,  die  indess  das  Instrument  auch  nicht  zu  genaueren  Messun- 
gen geeignet  macht,  verel.  Saxtorph,  Elektricitätslehre  1,  p.  70*;  Bloss, 
Beihungselektr.  1,  p.  58,  §.  52*. 
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nen  Zeit  die  Zahl  der  Funken  zählen,  welche  bei  gleich  schneller  Drehung 
von  einer  Stelle  des  Conductors  zu  einer  gegenübergestellten,  zur  £rde 
al^eleiteten  Kugel,  oder  zwischen  den  einander  auf  eine  bestimmte  £nt- 
femung  genäherten  Kugeln  eines  Henley*  sehen  Ausladers  überspringen, 
deren  eine  mit  dem  Conductor,  deren  andere  mit  der  Erde  verbunden 
ist  ^).  Man  kann  auch  mit  dem  Conductor  eine  aussen  zur  Ejrde  abgelei- 
tete L  an  ersehe  Maassflasche  verbinden  und  deren  Entladungen  zählen. 

Bei  den  Elektrisirmaschinen  sind  die  Gestalten  der  Theile,  auf  denen  182 
sich  die  positive  und  negative  Elektricität  ansammelt,  nicht  gleich,  so 
s.  B.  auch  nicht  bei  der  Maschine  von  van  Marum,  wenn  man  die 
Aufsauger  des  Conductors  der  Scheibe  gegenüberstellt  oder  mit  dem 
Beibzeug  verbindet;  die  Yertheilung  der  beiden  Elektricitäten  ist  also 
in  beiden  Fällen  eine  verschiedene.  Da  das  Reibzeug  mehr  scharf  gebo- 
gene Stellen  darbietet,  aus  denen  die  negative  Elektricität  frei  entwei- 
chen kann  (während  den  Aufsaugespitzen  des  positiv  geladenen  Conduc- 
tors stets  die  positiv  geladene  Scheibe  gegenübersteht),  so  sammelt  sich 
äberfaanpt  hierbei  die  negative  Elektricität  meist  in  geringeren  Mengen 
auf  den  mit  dem  Reibzeug  verbundenen  Conductoren  an.  Hieraus  erklä- 
ren sich  manche  scheinbare,  später  zu  erwähnende  Verschiedenheiten  im 
Verhalten  beider  Elektricitäten. 

Wir  betrachten  zunächst  die  Verhältnisse  einer  Scheibenmaschine,  183 
bei  der  die  Kämme  des  Conductors  die  beiden  geriebenen  Seiten  der 
Scheibe  umfassen.  Treten  die  geriebenen  Stellen  an  die  Aufsauger  heran, 
so  vertheilt  die  positive  Elektricität  beider  Seiten  der  Scheibe  in  den 
Kämmen  negative  Elektricität;  während  sich  die  positive  zu  den 
ferneren  Theilen  des  Conductors  begiebt.  Bei  der  grossen  Dichtig- 
keit der  negativen  Elektricität  an  den  Spitzen  der  Aufsauger  gleicht 
sie  sich  mit  der  positiven  der  Scheibe  schon  in  sehr  geringen  Quantitäten 
aus,  der  Conductor  ladet  sich  positiv,  die  Scheibe  wird  unelektrisch. 
Eine  Grenze  für  diese  Ausgleichungen  resp.  für  die  Ladung  des  Conduc- 
tors ist  gegeben,  wenn  die  Anziehung  der  negativen,  influenzirten  Elek- 
tricität an  denAufsaugem  des  Conductors  durch  die  positive  der  Scheibe 
gleich  ihrer  Anziehung  durch  die  positive  Ladung  der  übrigen  Theile 
des  Conductors  ist  (wobei  die  abstossende  Wirkung  der  letzteren  gegen 
die  Elektricität  der  Scheibe  vernachlässigt  ist).  Je  dichter  sich  also  auf 
der  Scheibe  die  positive  Elektricität  anhäufen  kann,  desto  stärker  ist  die 
Ladung  des  Conductors.  Würde  man  das  Reibzeug  isolirt  lassen,  so 
könnte  die  Scheibe  sich  hierbei  nach  Herstellung  des  erwähnten  Zustan- 
des  nur  bis  zu  einer  solchen  Dichtigkeit  mit  positiver  Elektricität  laden, 
dass  die  Anziehung  derselben  gegen  die  negative  Elektricität  des  Reib- 
zeugs bei  ihrer  Berührung  gerade  der  elektrischen  Scheidungskraft  gleich 


»)  Priestley,  Hist.  of  El.  3,  p.  107*. 
Wiedsmanii,  BlektrieiUkt.  IL  ^0 
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wäre,  welche  an  der  CoDtactstelle  von  Reibzeug  und  Scheibe  die  Elek- 
tricitäten  Yon  einander  scheidet.  Wird  aber  das  Reibzeug  abgeleitet, 
80  kann,  abgesehen  von  secundären  Einflüssen,  die  Dichtigkeit  auf  der 
Scheibe  auf  das  Doppelte  ansteigen  (vgl.  Thl.I,§.  214).  Zugleich  wird  in 
Folge  der  veränderten  Vertheilung  die  directe  Ausgleichung  der  Elektri- 
citäten  zwischen  Conductor  und  Reibzeug  vermindert,  und  entsprechend 
wächst  die  Ladung  des  Conductors  nahe  bis  zum  Potential  der  Scheibe. 
Begrenzt  ist  dieselbe  auch  dadurch,  dass  bei  einer  bestimmten  Dichtig- 
keit Elektricität  an  die  umgebende  Luft  oder  die  benachbarten,  am 
stärksten  influenzirten  Leiter,  namentlich  an  den  stärkst  gekrümmten 
Stellen  abgegeben  wird. 

184  Wird  die  Scheibe  der  Maschine  am  Reibzeug  gerieben,  so  werden 

nicht  allein  (wie  man  wohl  annahm)  ihre  Molecüle  dielektrisch  polarisirt, 
sondern  die  geriebenen  Flächen  der  Scheibe  laden  sich  mit  freier,  z.  B. 
positiver  Elektricität,  welche  hauptsächlich  influenzirend  wirkt.    Findet 
die  Reibung  an  beiden  Seiten  statt,   so  kehren  ausserdem  die  Molecüle 
ihre  negativen  Pole  nach  aussen,  ihre  positiven  nach  innen.   Gehen  beide 
Flächen  der  Scheibe  an  den  Aufsaugern  vorbei,   so  werden  sie  zunächst 
unelektrisch,  oder  bleiben  noch  schwach  positiv,  da  zum  Uebergang  der 
Elektricität  von  den  Kämmen  zur  Scheibe  ein  endliches  Potential  erforder- 
lich ist.    Sind  die  Flächen  aber  bereits  längere  Zeit  gerieben,  so  dringt 
die  positive  Elektricität  tiefer  in  das  Innere  der  Scheiben  ein;  dann  kann 
mehr  negative  Elektricität  vom  Conductor  auf  die  beiden  Seiten  der 
Scheibe  übertreten,  als  positive  auf  ihrer  äussersten  Oberfläche  vorhanden 
ist;  die  letztere  erweist  sich  nach  dem  Yorbeigang  bei  den  Aufsaugem 
oberflächlich  negativ.  Beim  Herantreten  an  die  Reibzeuge  giebt  sie  diese 
negative  Elektricität  ab.    Die  Ladung  der  Scheibe  mit  positiver  Elek- 
tricität vom  Reibzeug  bis  zu  den  Aufsaugern,  mit  negativer  von  letzteren 
bis  zu  dem  Reibzeug  kann  man  entweder  durch  Bestäuben  mit  Mennige- 
Schwefelpulver,  wobei  man  die  nicht  untersuchte  Fläche  auf  eine  abge- 
leitete Metallplatte  legt,  nachweisen,  oder  indem  man  der  Scheibe  von 
beiden  Seiten  zwei  Metallplatten  an  isolirenden  Handhaben  nähert,  die- 
selben vorübergehend  ableitet,  die  Ableitung  entfernt  und  die  nunmehr 
der  Scheibe   entgegengesetzt  geladenen  Platten  an  einem  Elektroskop 
prüft.     Hat  man  die  Maschine  längere  Zeit  gebraucht,   so  kann  auch 
die  vom  Conductor  kommende   negative   Elektricität  in   das  Glas  ein- 
dringen, sie  wird  nicht  völlig  vom  Reibzeug  abgeleitet.    Dann  wirkt  die 
Maschine  beim  Durchgang  durch  dasselbe   schwächer.     Lässt  man  sie 
stehen ,  so  dass  jene  Elektricität  sich  mit  der  noch  tiefer  eingedrunge- 
nen positiven  vereint,  so  wirkt  die  Maschine  wieder  stärker.  —  Dasselbe 
kann  man  durch  Reiben  am  Reibzeug  unter  Entfernung  des  Conductors  er- 
zielen ,  wobei  sich  mehr  positive  Elektricität  auf  der  Scheibe  anhäuft '). 


1)  Buff,  Lieb.  Ann.  119,  p.  531,  1861*. 
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Werden,  wie  bei  der  Maschine  von  van  Marum,  der  auf  beiden  185 
Seiten  geriebenen  Scheibe  nur  von  einer  Seite  die  Aufsaugekämme  ge- 
nähert, so  wirkt  .die  Ladung  der  Scheibe  auf  beiden  Seiten  durch  Influenz 
auf  die  Kämme,  wenn  auch  auf  der  ihnen  zugekehrten  Seite  stärker,  als 
auf  der  abgekehrten  Seite.  Demnach  strömt  von  den  Kämmen  etwas 
weniger  als  die  doppelte  negative  Elektricitätsmenge  auf  die  erstere  Seite, 
als  positive  Elektricität  darauf  angesammelt  ist,  bis  das  Potential  auf 
die  negative  EHektricität  in  den  Kammspitzen  zu  klein  ist,  um  einen 
Uebergang  derselben  in  Funkenform  auf  die  Scheibe  zu  veranlassen. 
Im  Ganzen  wird  also  dem  Conductor  beinahe  ebenso  viel  negative  Elek- 
tricität entzogen,  wie  mit  Aufsaugekämmen  auf  beiden  Seiten;  die  Maschine 
wirkt  bei  gleicher  Drehungsgeschwindigkeit  fast  ebenso  stark.  Die  Scheibe 
ist  jetzt  auf  der  ersten  Seite  negativ,  auf  der  nicht  dem  Kamm  gegen- 
überstehenden Seite  nach  wie  vor  positiv  geladen,  was  auf  die  vorher 
Angegebene  Weise  erkannt  werden  kann.  Bei  der  Reibung  am  Reibzeug 
steUt  sich  die  frühere  Ladung  wieder  her. 

Sind  der  Scheibe  von  beiden  Seiten  die  Aufsaugekämme  genähert, 
steht  aber  der  eine  näher,  so  wird  entsprechend  die  dem  letzteren  gegen- 
überliegende Seite  der  Scheibe  überwiegend  negativ,  die  andere  positiv. 

Wird  die  Scheibe  nur  von  einer  Seite  gerieben,  so  wird  auch  nur  186 
auf  dieser  freie  positive  Elektricität  angehäuft,  die  dielektrischen  Molecüle 
kehren  sich  derselben  mit  ihren  negativen  Polen  zu,  und  der  nicht  gerie- 
benen Fläche  mit  ihren  positiven.  Geht  die  Scheibe  durch  die  beidersei- 
tigen Aufsaugekämme  hindurch,  so  strömt  namentlich  zur  geriebenen 
Fläche,  schwächer  auch  durch  die  Durchwirkung  der  Elektricität  auf 
derselben  und  die  Wirkung  der  positiven  Elektricität  der  polarisirten 
Molecüle  auf  der  nicht  geriebenen  Fläche  zu  letzterer  negative  Elektri- 
cität von  den  Kämmen  über.  Die  Scheibe  ist  nunmehr  auf  beiden  Seiten 
negativ  geladen.  Die  Ladung  d8&  Conductors  ist  etwas  kleiner,  als  bei 
beiderseitiger  Reibung^). 

Findet  auch  hier  die  Ableitung  nur  auf  der  geriebenen  Fläche  187 
statt  (wie  ganz  analog  bei  den  Cylindermaschinen) ,  so  wird  die  hintere 
Fläche  (die  innere  Fläche  des  Cylinders)  nur  durch  dielektrische  Pola* 
risation  positiv  und  depolarisirt  sich  wieder  bei  Entladung  der  ge- 
riebenen Fläche  an  den  Aufsaugern.  Die  hintere  Fläche  wirkt  eben 
nicht.  Leitet  aber  die  nicht  geriebene  (innere)  Fläche,  etwa  durch  ober- 
flächliche condensirte  Feuchtigkeitsschichten,  und  ist  sie  durch  die 
Fassungen  und  das  Gestell  zur  Erde  abgeleitet,  so  ladet  sie  sich  allmählich 
durch  Influenz  negativ,  wodurch  der  Uebertritt  der  negativen  Elektricität 


1)  VergU  über  diese  Vorgänge  namentlich  Buff,  Lieb.  Ann.  I.  c.*,  dann 
auch  Ferrin  i,  Bendic.  Lomb.  [2]  5,  p.  535,  1872*,  und  Tarelli,  Cimento 
7,  p.  360,  1858,  wobei  indess  die  YerhältniBse  nicht  immer  ganz  klargelegt  sind. 
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von   den  Aufsaugem  zu   der  geriebenen   Fläche   verringert  wird.      Die 
Maschine  wirkt  schwächer^). 

In  der  That  lässt  sich  aus  demselben  Grunde  eine  innen  benetzte 
Glasröhre  durch  Reiben  auf  der  Anssenfläche  scheinbar  nicht  elektrisch 
machen  ^) ,  sie  zieht  kleine  Körperchen  wegen  der  Wirkungen  der  Elek- 
tricität  auf  der  Anssenfläche  und  der  entgegengesetzten  Influenzelektrici- 
tät  auf  der  Innenfläche  kaum  an.  —  Bringt  man  ebenso  zwischen  zwei 
auf  dieselbe  Axe  aufgesetzte  Scheiben,  welche  mit  ihren  Aussenflächen 
an  den  Reibzeugen  und  den  Aufsaugekämmen  eines  gemeinsamen  Gon- 
ductors  vorbeigehen,  abgeleitete  Spitzen  an,  die  sich  beiden  Scheiben  zu- 
wenden, so  ladet  sich  bei  der  Di'ehung  derselben  der  Conductor  nur 
schwach,  da  hier  aus  den  influenzirten  Spitzen  auf  die  Innenflächen  die 
entgegengesetzte  Elektricität  übergeht,  wie  auf  den  Aussenflächen  er- 
regt ist^). 

188  Lässt  man  die  Scheibe  einer  Elektrisirmaschine  nach  Entfernung 
der  isolirenden  Zeugstücke  an  dem  isolirten  Reibzeug  vorbeirotiren ,  so 
gleicht  sich,  wie  schon  erwähnt,  an  der  Austrittsstelle  der  Scheibe  ans 
dem  Reibzeug  die  positive  Elektricität  der  ersteren  mit  der  negativen 
des  letzteren  partiell  aus.  So  entsteht  ein  Strom  negativer  Elektricität 
in  dem  Reibzeug  in  der  Richtung  der  Drehung  der  Scheibe ,  ein  gleich- 
werthiger  Strom  positiver  in  entgegengesetzter  Richtung.  Verbindet  man 
den  vorderen  und  hinteren  Rand  des  Reibzeugs  mit  einem  Galvanometer, 
so  zeigt  dieses  den  betreffenden,  im  Galvanometer  von  der  Austrittsstelle 
zur  Eintrittsstelle  des  Isolators  in  das  Reibzeug  verlaufenden  positiven 
Strom  an.  Bei  wiederholter  Drehung  der  Scheibe  müsste  bald  eine  Maxi- 
malladung des  Isolators  und  Reibzenges,  also  ein  Gleichgewichtszustand 
eintreten.  Da  aber  die  Scheibe  sich  durch  Berührung  mit  der  Luft  theil- 
weise  entladet,  so  dauert  der  Strom  an^). 

189  Zöllner^)  hat  derartige  Ströme  beobachtet,  indem  er  auf  eine  Glas- 
walze ein  auf  Gummi  elasticum  geklebtes  Stück  Schafleder  von  40  mm 
Länge  und  25  mm  Breite  mittelst  zweier  zu  seitlichen  Ständern  gezogener 
seidener  Schnüre  oder  Bänder  presste,  auf  beiden  Seiten  des  Reibzeuges 
Stanniolstreifen  zwischen  Gummi  und  Leder  einklebte  und  dieselben  durch 
Klemmschrauben  mit  einem^  Spiegelgalvanometer  verband.  Bei  der 
Drehung  der  Walze  ergaben  sich  Ströme  von  der  oben  angeführten 
Richtung.  Wurde  das  Lcder  amalgamirt,  so  wuchs  die  Stärke  der  Ströme. 
Wurde  vor  dem  Reibzeug  ein  der  Walze  genäherter  Metallkamm  an- 
gebracht und  ebenso  wie  das  Reibzeng,  dessen  beide  Klemmschrauben 
verbunden   waren,    mit  dem   Galvanometer  in  Verbindung  gesetzt,    so 

1)  Vergl.  Buff,  1.  c.  —  2)  Beccaria,  Elettricismo  artif.  p.  161;  Belli, 
Corao  (li  fiBica,  3,  p.39*.  —  S)  Ebner  s.  Reitlinger,  Wiener  Ber.  38,  p.360, 
1859*.  —  4)  Helmholtz,  Wiecl.  Ann.  7,  346,  1879*.  —  &)  Zöllner,  Ber.  d.  k. 
Sachs.  Ges.  1876,  p.  59*;  Pogg.  Ann.  158,  p.  497,  1876*. 
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betrag  die  hierbei  aasgeglichene  Elektricitatsmenge  etwa  um  1,84  mal 
80  Tiel,  als  im  Strome  des  Reibzeuges  für  sich.  —  Selbstverständlich 
kuLo  man  beide  Ströme  vereint  durch  das  Galvanometer  leiten,  indem 
min  den  einen  seiner  Leitungsdrähte  mit  der  an  der  Austrittsstelle  der 
Sebeibe  befindlichen  Klemme  am  Reibzeug  und  dem  Kamm  davor,  den 
soderen  mit  der  EHemme  an  der  Eintrittsstelle  verbindet.  —  Werden 
beide  Klemmen  am  Reibzeug  unter  einander  und  dann  durch  das  Gal- 
naometer  mit  dem  Kamm  verbunden,  so  geht  durch  dasselbe  ein  Strom 
fon  letzterem  zu  ersterem.  Wird  der  Isolator  durch  die  Reibung  ent- 
gegengesetzt erregt  so  kehrt  sich  die  Erscheinung  um. 

Wird  eine  Reihe  von  Reibzeugen  neben  einander  auf  der  Walze  an-  190 
gebracht  und  werden  je  die  vorderen  und  je  die  hinteren  Kanten  der- 
selben unter  einander  und  so  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  so 
iddiren  sich  die  Ströme  in  ihnen  bei  der  Drehung  der  Walze;  die  aus- 
geglichene £lektricitätsmenge  wächst  proportional  der  Zahl  der  Reib- 
KQge,  abgesehen  von  Nebenumständen.  Wird  um  die  Walze  ein  durch 
Seidenbander  gespannter  Lederriemen  gelegt,  welcher  sie  auf  einem  weite- 
ren Theile  der  Peripherie  umfasst,  und  da,  wo  er  sie  nicht  berührt,  an  sei- 
nen Enden  geschlossen  ist,  so  erhält  man  beim  Aufsetzen  von  zwei  mit 
Galvanometer  drahten  verbundenen  Elektroden  ebenfalls  Ströme,  die  an 
allen  Stellen  des  Riemens  in  ihm  von  der  Trennungsstelle  von  den  einzel- 
nen Stellen  der  Walze  zu  der  ersten  Berti brungsst eile  mit  denselben  ver- 
linfen;  anch  wenn  man  etwa  noch  zwischen  den  Elektroden,  welche  auf 
tie  fe^t  an  die  Walze  gedrückten  Theile  des  Riemens  aufgesetzt  sind,  den 
Riemen  durch  einen  Seidenfaden  von  der  Walze  abhebt. 

Umgiebt  der  Ledorstreifen  die  Walze  ganz  vollkommen,  so  ent- 
stehen beim  Aufsetzen  der  Elektroden  des  Galvanometers  auf  verschiedene 
Stellen  derselben  ähnliche  Ströme,  indess  von  veränderlicher  Richtung 
and  Intensität ,  so  dass  sie  jedenfalls  von  der  ungleichen  Innigkeit  der 
Berührung  zvriscben  Glas  und  Leder  beeinflusst  sind. 

Gefettete  oder  mit  Wasser  angefeuchtete  Lederstreifen,  Streifen  von 
Leinwand,  Hanf  etc.  ergaben  analoge  Resultate.  Aehnlicho  Versuche  las- 
Kn  sich  auch  an  Scheibenmaschinen  anstellen. 

Ganz  ähnlich  verhalten  sich  Lederröhren,  deren  Enden  mit  dem  191 
Galyanometer  verbunden  sind  und  durch  die  ein  Glasstab  hindurch  ge- 
zogen wird.  Der  Strom  geht  wieder  durch  das  Galvanometer  von  der 
Aostrittsstelle  des  Glasst^bes  zur  Eintrittsstelle.  Wird  umgekehrt  ein 
mit  einem  amalgamirten  Lederstreifen  umwundener  Glasstab  durch  eine 
&n  ihren  beiden  etwas  aufgeweiteten  Enden  aussen  und  innen  mit 
Stanniolringen  beklebte  Glasröhre  hindurchgeschoben,  so  ist  die  Stromes- 
richtang  in  dem  die  Ringe  verbindenden  Galvanometer  entsprechend  der 
entgegengesetzten  Elektrisirung  der  Glasröhre  entgegengesetzt.  Wird 
die  Glasröhre  durch  eine  mit  Schellack  überzogene  Glasröhre  ersetzt,  so 
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ist  wiederam  in  Folge  der  entgegengesetzten  Elektrisirung  die  Stromes- 
richtang  umgekehrt. 

Aach  durch  ein  Elektroskop  kann  man  die  entgegengesetzten  La- 
dungen der  beiden  Enden  des  Reibzeugs  nachweisen,  wobei  es  indess 
vom  Reibzeug  noch  während  der  Reibung  zu  trennen  ist,  weil  sich  nach- 
her die  Elektrici täten  über  seine  Lederfläche  hinweg  ausgleichen. 

192  Auch  Schering^)  spannte  einen  nicht  amalgamirten  Lederriemen 
über  eine  Glaswalze,  senkte  in  denselben  zwei  Stahlspitzen  in  verschiede- 
nen Entfernungen  und  maass  an  einem  Galvanometer  die  Stromintensität. 
Der  Ausschlag  y  wurde  bei  fortgesetztem  Drehen  bald  constant,  war  aber 
auch  bei  gleicher  Spannung  des  Riemens  und  gleicher  Drehungsgeschwin- 
digkeit sehr  veränderlich.     Er  nahm  mit  dem  Abstand  d  der  Spitzen  za 
und  konnte  durch  die  Formel  y  =  const  xAe~^^  dargestellt  werden. 
Wurde  die  Walze  durch  einen  Saugkamm  abgeleitet,  so  wurde  der  Strom 
(etwa  3  mal)  stärker,  weil  dann  die  positive  Elektricität  nicht  wieder  zur 
Eintrittsstelle  zurückgeführt  wird. 

Nicht  in  allen  Fällen  ist  nach  Schering  an  beiden  Seiten  des 
Reibzeugs  die  Elektricität  die  entgegengesetzte,  wie  Zöllner  angiebt. 
Besonders  bei  Ableitung  der  positiven  Elektricität  der  Walze  ist  das 
Reibzeug  an  beiden  Seiten  stark  negativ  (stärker  an  der  Eintrittsstelle); 
bei  nicht  abgeleiteter  positiver  Elektricität  ist  es  an  der  Austrittsstelle 
positiv,  wie  man  bei  Verbindung  derselben  durch  ein  Galvanometer  mit 
der  Erde  beobachten  kann^). 

193  Auf  der  Abgabe  der  Elektricität  des  einen  oder  anderen  geriebenen 
Körpers  an  die  Luft,  welche  das  Andauern  der  in  den  vorigen  beschrie- 
benen Erscheinungen  ermöglicht,   beruht    auch   folgender  Versuch  von 


1)  K.  Schering,   Wied.  Ann.   3,  p.  465,  1878*.    —    2)  Joulin   (Ann.  d« 
Chim.  et  Phys.   [5]  2,  p.  5,  1874*)  hat  Kiemen  über  ein  Paar  Rollen  von  Guss- 


Fig,  36. 


Fig.  37. 


eisen,  Eisen,  Bronze,  Hartgummi,  Holz  gespannt  und  dieselben  in  Rotation  ver- 
setzt. Durch  Annähern  einer  .abgeleiteten  Kugel  von  5  mm  Durchmesser,  bis 
sie  gerade  im  Dunkeln  ein  Lichtbüschel  zeigte,  wurden  die  Curven  gleicher 
Spannung  untersucht.  Die  Figuren  36  und  37  geben  für  nichtleitende  und 
leitende  Rollen  ein  Beispiel  derselben.  —  Je  nach  den  speciellen  YerhältDisBen 
der  Versuche  ist  indess  die  Stärke  der  Erregung  ziemlich  veränderlich. 


Dampfelektrisirmaschine.  151 

Felici^):  Vor  dem  Ende  des  Balkens  einer  Drehwage  ist  die  Wand  ihres 
EasieDE  dnrch  Wachstaffet  geschlossen.  Davor  rotirt  ein  horizontaler 
Cjünder  yoq  Schellack  nm  eine  verticale  Axe.  Zwischen  der  Drehwage 
■ad  dem  Gylinder  ist  ein  wollenes  Band  hefestigt,  gegen  welches  hei  der 
EoUtion  die  Enden  des  Cylinders  sich  reihen.  Dahei  wird  der  Arm  der 
Dreh  vage  nach  der  Seite  ahgelenkt,  wohin  sich  das  ihm  henachharte 
Ende  des  Cylinders  dreht,  wohl  weil  dasselhe  anmittelbar,  nachdem  es 
Tom  reihenden  Bande  kommt,  am  stärksten  elektrisirt  ist  und  darch  In- 
floeDz  den  Balken  anzieht,  bei  der  Rotation  in  der  Luft  bis  zum  neuen 
Cootact  mit  dem  Reibzeug  aber  einen  Theil  seiner  Elektricität  verliert, 
also  eine  schwächere  Influenz  und  Anziehung  gegen  den  Balken  ausübt. 


n.   Berührung  und  Trennung  von  festen  Körpern 
and  Flüssigkeiten.    Dampfelektrisirmaschine.    Strömungs- 
ströme. 

VTie  durch  die  Trennung  fester  Körper  von  einander,  welche  vorher  194 
in  CoDtact  gewesen  sind ,  eine  andauernde  Quelle  von  Elektricität  her- 
S^Wllt  werden  kann,  so  kann  dies  auch  bei  der  Bewegung  von  Flüssig- 
bitcD  an  festen  Körpern  geschehen,  wie  wir  schon  Thl.  I,  §.  259  erwähnt 
kW. 

Hierauf  beruht  die  Dampfelektrisirmaschine  von  Armstrong^),  wel- 
^  zuerst  nach  der  zufalligen  Beobachtung  der  Elektricitätserregung  beim 
Ausströmen  des  Dampfes  aus  einem  Dampfkessel  eine  analoge  Beobach- 
^g  an  einer  auf  einer  isolirenden  Unterlage  stehenden  Locomotive  ge- 
"ttcht  hatte. 

Ein  auf  mehr  als  sechs  Atmosphären  geprüfter,  von  innen  zu  heizender 
Dampfkessel,  Fig.  38  (a.f.S.),  von  etwa  44  cm  Durchmesser  und  96  cm  Länge 
^t  Wasserstandsrohr  und  Schornstein  steht  auf  vier  Glasfüssen.    Oben  ist 


Vergleiche  auch  eine  auf  folgende  Hypothesen   basirte  Theorie  dieser  Er- 
«neinungen  von  Biecke  (Wietl.  Ann.  3,  p.  414,  1878*): 

Ein  unendlich  sclimaler  Streifen  werde  auf  einer  unendlich  grossen  isolireu- 
^  Oberfläche  transversal  vei*8chobeu.    Dann  soll  sein: 

0  Die  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Keibung  auf  der  Oberfläche  des  Reibers 
einwickelte  Elektricitätsmenge  proportional  dieser  Oberfläche. 

.  2)  Die  Menge  der  geschiedenen  Elektricität  proportional  der  Geschwindig- 
Mit,  mit  welcher  der  Reiber  über  die  Oberfläche  geführt  wird. 
PI  L^'.?**"  scheidenden  Kraft  des  Reibers  wirken  die  von  der  geschiedenen 
««tricitat  ausgeübten  Kräfte  entgegen.  Diese  Kräfte  verursachen  eine  fort- 
Jfaemde  Wie<lervereinigung  der  geschiedenen  Elektricitäten.  Die  dadurch  be- 
^'^  Elektricitätsverluste  des  Reibers  und  Isolators  entsprechen  formell  den 
°^^  ^er  Zerstreuung  der  Elektricität  in  die  Luft  zur  Geltung  kommenden  Gesetzen, 
r^,  )Felici,  N.  Cimento  19,  p.  345,  20,  p.  70*;  Arch.  des  sc.  phys.  et  nat. 
H4Z,p.  342,  1865*.  —  «)  Armstrong,  Mech.  Mag.  43,  p.  64,  1845*. 
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auf  denselben  ein  Helm  mit  einem  Uahn  aufgesetzt,  welcher  einen  isoli- 
renden  Grifft  von  Hartgummi  bat.  lieber  dem  Habn  ist  auf  dem  Kessel 
ein  gasseisernes  Bohr  bc,  Fig.  39,  von  24  cm  Länge  und  5  cm  Dicke  an- 

Fig.  38. 


gebracht,  an  welches  sechs  horizontale  in  einem  Kasten  voll  kaltem  Was- 
ser liegende  Röhren  angesetzt  sind ,  durch  die  der  Dampf  ausströmt. 
Vorn  sind  an  denselben  Mundstücke,  Fig.  40,  befestigt,  in  denen  ein 
Rohr  ab  von  hartem  Holz  steckt,  welches  im  Inneren  einen  mit  eiD«r 
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ifiKflMe  TerBehenenMeBUDgringn*  trägt,  um  welche  der  Dampf  heram 

Ein  Eohr  iwischen  dem  Kaeteu  nod  Schornstein  dient  zum  Ahführen 
ia  iaiia  gebildeten   Dampfes.    In  den  Strahl   des  Dampfen   stellt  man 

Fig.  39.  Fig.  40. 


"M  in  einem  Rahmen  angebrachton  Spitzenkamm,  welcher  mit  einer 
u[  anent  Glasstab  atehenden  Metallkugel  verbunden  iet. 

it  nachdem  man  die  negative  ElektricitM  des  Kessels  oder  die  po- 
"ne  des  Dampfes    anfTangen   will,    leitet  man  den   Kamm    oder  den 

Siadsb. 

Eine  solche  Maschine  liefert  sehr  hedeutcnde   El ektricitätsm engen,  193 
»dus  man  z.  B.  durch  sie  eine  Batterie  von  36  Quadratfuss  Oberfläche 
iiSOSecnnden  laden  kann.     Wird  ein  Galvauonieter  einerseits  mit  dem 
^awl,  andererseits  mit  der  Erde  verbuuden,  so  zeigt  sich  eine  mit  der 
Spwnong  des  Dampfes  wachsende  Ablenkung  einer  Nadel '). 

DieBelbe  Zunahme  der  Spannnng  mit  wachBondera  Druck  kann  man 
"fii  beim  Ausströmen  des  Dampfes  ans  einem  Papin'scben  Topf  durch 
'^  ee«igtiet«B  Mnndstack,  wie  bei  der  Armstrong'Bcben  Maschine,  mit- 
''wunegHenley'BchenQnadrantelektrometers  beobachten.  NacbSeyf- 
"1  betrugen  z.  B.  die  Ausschläge  A  desselben 

"""^k     V»  V4  1  l'/s         2  2V,  3  Atmosphiiron 

^=4  22       28       38  80       85  90 

lo  ähnlicher  Weise  erhalt  man    dauernde  Elektrioitätserregungen,  196 
""H  nian  einen  PlQBsigkeitBstrom  an  einer  festen  Wand  vorbei  sti-Önien 
''^    Dieselben    können    zur    Erzeugung    von    elektri aeben    Strömen 
™ii(n. 

I*gtmaB  nach  Quincke')  zwischen  zwei  Glasröhren  n  und  6,  Fig.  41 
^ ';  S-),  mit  abgeschliffenen  Rändern  ,  welche  zwei  an  eingeschmolzenen 
^'inJrShten  befeatigte  Ptatineluktroden  enthalten,  eine  Platte  p  von 
f^^mTbon,  fallt  die  Röhren  mit  Waaser  und  preaat  daaselbe  durch  die 

,,  'iMittencci,  Compt   rend.   20,   p.   1088,    1B45-.    -    ")   Seyfter,   PogK- 
Mt  i'l'  ""'  '*^^*    ~   '*  Quincke,   Pogg.  Änu.   107,  p.  1,  IB5H*,   ifO, 
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poröse  Wand,  bo  zeigt  ein  mit  den  Platindrähten  Terbandeoee  Galvano- 
meter mit  vielen  Windungen  einen  Strom  an,  weluher  durch  die  Thon- 
wand  in  der  Richtung  der  Strömung  des  Wassers  geht     Nach  ÄufhBren 


der  Bewegung  des  Wassers  zeigt  sich  im  Galvanometer  ein  durch  die 
Polarisation  der  Platinelektroden  verarsachter  Strom  von  entgegen- 
gesetzter Richtung.  —  Man  kann  diese  Ströme  mit  dem  Namen  Dia- 
phragmenatröme  bezeichnen. 

Es  ist  hierbei  nötbig,  die  durch  die  Ungleichheiten  der  Oberflächen 
der  Fiat inelektr öden  entstehenden  Ströme  völlig  aufzuheben.  Dies  ge- 
schieht nach  der  Methode  von  E.  da  Bois-Reymond,  indem  man  von 
zwei  sehr  nahe  an  einander  liegenden  Punkten  des  Schliessungskreises 
einer  Dan  teil' Boben  Kette  eine  Nebenleitung  zu  den  Elektroden  an- 
bringt, so  daas  der  durch  dieselben  fliessende  abgeleitete  Strom  den 
durch  ihre  Ungleichheit  bewirkten  gerade  aufbebt. 

Die  Bewegung  des  Wassers  wird  entweder  nur  durch  Saugen  oder 
durch  einen  hydrostatischen  Druck,  oder  auch  in  folgender  Weise  hervor- 
gebracht, bei  der  man  zugleich  die  sonst  sehr  schwachen  Ströme  von 
etwas  grösserer  Intensität  erhalten  kann. 

Auf  einen  Cylinder  von  porösem  Thon   (Fig.  42)  wird  eine  Glas- 
glocke G  mit  angeblasenem  Rohr  gekittet,  and  dieses  Bohr  mit  einem 
Yiff,  42,  zwei  Platinelektroden  in  ver- 

dünnter Scbwefels&ure  enthal- 
tenden Glasrohr  V  durch  den 
Uabn  H  verbanden.     An  das 
Glasrobr    V   ist    seitlich    ein 
enges     Rohr    angeschinolsen, 
welches     einen     QueckBÜhcr- 
tropfen  Q  enthält  und  oben  zu- 
geschmolzen  wird.  Der  Thon- 
cylinder  ist  mit  einer  Platin- 
platte P  umgeben.     In  dem- 
selben   steht    gleichfalls  eine 
I        Platiuplatte  Pi,  von  der  ein 
Platindrabt,  welcher  in  die  auf 
den  Cylinder  gekittete  Glocke 
I        eingeschmolzen  ist,  nach  aussen 
führt.    Die  Platinplatteu  wer- 
den mit  einem  Galvanometer  von  etwa  CüO  Windungen  verbunden.  Darob 
Verbindung  der  Elektroden  im  Rohr  V  mit  einer  Säule  entwickelt  man 
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imn  EnaUgas,  bis  der  durch  den  Quecksilbertropfen  Q  angezeigte  Druck 
ein  drei  Atmosphären  beträgt.  Beim  Oeffnen  des  Hahnes  H  strömt  die 
flisgigkeit  von  innen  nach  aussen  durch  den  Thoncylinder,  und  das  Gal- 
laaameter  giebt  einen  diesem  Flässigkeitsstrom  gleichgerichteten  galva- 
wäißü  Strom  an. 

Statteines  Diaphragmas  von  Thon  kann  man  in  dem  Apparat,  Fig.  137, 
oeh  Diaphragmen  aus  mehrfachen  Lagen  von  Seidenzeug  oder  Lagen 
Tta  Spähnen  von  Elfenbein,  Glas,  Sand,  Kiehnen-,  Linden-  oder  Eichen- 
^3lz,  Schwefel,  Graphit  verwenden,  welche  in  Glasröhren  fest  eingestampft 
äad,  die  beiderseits  mit  Seidenzeug  Überbunden  werden,  oder  Bunsen^- 
die  Kohle,  Platin  schwamm ,  Eisenfeile.  Die  Ströme  bewahren  hierbei 
M  dieselbe  Richtung. 

Lässt  man  Wasser  plötzlich  durch  eine  Thonwand  strömen,  so  tritt 
^Sb'om  unmittelbar  mit  dem  Beginn  des  Fliessens  desselben  ein,  da 
sia  Froschmuskel ,  der  in  den  Stromkreis  des  Diaphragmenapparates  ge- 
ineht  wird,  ehe  man  die  Bewegung  des  Wassers  einsetzt,  beim  Beginn 
^enelben  eben  solche  Schliessungszuckungen  zeigt,  wie  wenn  er  während 
^Strömung  des  Wassers  in  denselben  eingeschlossen  wird. 

Zusatz  von  Säuren  und  Salzlösungen  zum  Wasser  vermindern  die 
Intenaität  des  Stromes,  sehr  bedeutend  auch  Terpentinöl.  —  Zusatz  von 
^  venig  Seife  oder  Alkohol  vermehrt  dieselbe  dagegen. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Ströme    wurde    bestimmt,  indem  197 
^ei  Diaphragmenapparate  zugleich  in  den  Stromkreis  des  Galvanometers 
zuerst  so  eingefugt  wurden,  dass  sich  ihre  Ströme  addirten,  sodann,  dass 
^fiich  subtrckhirten.     Nach  der  Fechner'schen  Methode  crgiebt  sich 
^08  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte. 

Bei  Anwendung  verschieden  dicker  Thonplatten  von  1,025  bis 
W82  mm  Dicke  und  bei  Verminderung  der  freien  Obei'flächon  der  Thon- 
^de  zeigt  sieb  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Dicke 
^cr  Thonwände  und  ihrer  Oberfläche  unabhängig,  aber 
proportional  dem  angewandten  Druck. 

Anch  bei  Anwendung  der  Poggendorf fischen  Compensations- 
laethode  folgen  dieselben  Resultate.  Bei  Einschaltung  verschiedener 
Diaphragmen  und  mit  reinem  Wasser  ergaben  sich  nach  dieser  Methode 
%ende  elektromotorische  Kräfte  für  den  Druck  einer  Atmosphäre,  wenn 
^  elektromotorische  Kraft  der  Dani  eil 'sehen  Kette  gleich  100  ist. 
Diaphragma  von 

^Wefel 977,07            Asbest 22,15 

Qnarzsand     ....  620,49  Porzellanmasse      .     .     .  19,8ß 

ScheUackpulver      .     .  330,01            Elfenbein 3,10 

Seide 115,45  Thierischer  Blase .     .     .  1,51 

Gebranntem  Thon.     .  36,15 
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Beim  Schwefel  zeigt  sich  bei  längerem  HiDdurcb pressen  von  Wasser 
eine  langsame  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wenn  man  nun  auch,  namentlich  beim  Schwefel,  meist  eine  schwach 
saure  Reaction  des  durch  denselben  hindurchgeflossenen  Wassers,  bei  der 
Seide  eine  schwach  alkalische  Reaction  desselben  wahrnimmt,  so  kann 
diese  Verunreinigung  des  Wassers  doch  nicht  die  Ursache  der  Erzeugung 
-  der  Ströme  sein,  denn  dieselbe  würde  nicht  elektromotorische  Kräfte  her- 
vorrufen können,  welche  fast  zehnmal  grösser  sind,  als  die  eines  Da  nie  IT - 
sehen  Elementes. 

Wurden  durch  einen  Apparat,  welcher  ein  Diaphragma  von  verglühter 
Porzellanmasse  enthielt,  Wasser  und  Lösungen  von  Kochsalz  getrieben, 
die  auf  lg  Flüssigkeit  resp.  0,00025,.  0,0005  und  0,005g  Salz  enthiel- 
ten, so  ergaben  sich  elektromotorische  Kräfte,  die  im  Verhältniss  von 
68,85 : 1 1,01 :  7,64  : 4,06  standen. 

Bei  reinem  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol  von  0,9694  und 
0,9497  specif.  Gewicht  war  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte 
gleich  50,72:54,61:56,0.  Die  durch  das  Diaphragma  gegangene  Flüssig- 
keit ist  reicher  an  absolutem  Alkohol,  als  vor  dem  Durchgang  durch  das- 
selbe. 

198  Diese  Ströme  beruhen  nicht  auf  der  Verschiedenheit  des  Druckes  in 
beiden  Abtheilungen  des  Apparates,  da  sie  beim  Ersatz  der  Thonplatte 
durch  eine  Metallplatte  sogleich  fortfallen. 

Sie  sind  auch  nicht  therm oelektrischen  Ursprungs,  da  bei  Erwärmung 
der  einen  Seite  der  Thonwand  durch  eine  in  den  Apparat  eingefühi*te, 
vom  Strom  durchflossene  Platinspirale  kein  wesentlicher  Strom  im 
Apparat  entsteht,  und  umgekehrt  eine  Thermosäule  von  drei  Neusilber- 
Eisen-Elemeuten,  deren  Löthstellen  auf  die  eine  Seite  der  Thonwand  auf- 
liegen, beim  Durchpressen  der  Flüssigkeit  kaum  einen  Thermostrom 
anzeigt. 

Sie  sind  vielmehr  durch  den  Contact  der  Flüssigkeit  mit  der  Thon- 
wand hervorgerufen,  wie  wir  dies  später  weiter  ausführen  werden. 

199  Da  die  poröse  Thonwand  nur  ein  System  von  capillaren  Thonröhren 
ist  und  eben  nur  als  ein  solches  wirken  kann,  so  treten  dieselben  Er- 
regungen auch  beim  Durchiliessen  von  Flüssigkeiten  durch  eine  einzelne 
Röhre  auf. 

So  presste  Zöllner  i)  durch  Capillarröhren  von  0,949  bis  0,152  mm 
Durchmesser  und  10  bis  55  mm  Länge  vermittelst  hydrostatischer  Drucke, 
welche  bis  480  mm  Quecksilber  stiegen ,  Wasser  in  der  einen  oder 
anderen  Richtung.  Das  Wasser  befand  sich  in  einer  Woulf  sehen 
Flasche,    welche    mit    einer  zweiten   Flasche   verbunden   war,    die   mit 


1)  Zöllner,   Ber.  der  königl.   säclis.   Ges.   24,  p.  317,   1872*;   Pogg.  Ann. 
148,  p.  640,  1873*. 
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fiBem  Terschieden  liocb  zu  stellenden  Qaecksilbergefäes  communicirte, 
vodoTch  die  Luft  in  ihr  comprimirt  wurde.  Aus  den  Capillarröhrcn 
fes  das  Wasser  el>enfallB  in  eine  Glasflasche  ^).  In  seitliche  Ansätze 
kt  Gapill&irolireii  'waren  Platindrahte  eingeschmolzen ,  welche  die  Lei- 
^ang  zu  einer  Spiegelbussole  vermittelten.  Die  beim  Durchpressen  des 
Wassers  durch  die  Höhren  erhaltenen  Ströme  flössen  in  letzteren  in  der 
Bkhtung  der  Bew^egang,  ihre  Intensitäten  waren  nahezu  proportional 
ien  DruckdifEerenzen. 

Wurde  in  den  Stromkreis  der  Rohren  ein  DanielTsches  Element 
«ingeachaltet  und  der  Ausschlag  der  Bussole  beobachtet,  während  das 
Wasser  ruhte,  so  ergab  sich  (zunächst  ohne  Berücksichtigung  der  Pola- 
nsaiion) ,  dass  die  elektromotorisch e  Kraft  des  f^Stromungsstroms*^') 
bei  einer  Druckdifferenz  von  1  Atmosphäre  in  Röhren  von  20  mm  Länge 
lad  0,553  oder  0,949  mm  Durchmesser  resp.  etwa  0,247  und  0,43  D. 
betrug. 

Diese  Glektricitätserregung  ist  nicht  durch  die  Bewegung  der  FlQs-  200 
iigkeit   aLi    solche  bedingt;    sie  zeigt  sich  nicht  in  frei   ausfliessenden 
Wasserstrahlen . 

Senkt  man  in  dieselben  zwei  Platinelektroden  oder  besser  zwei  vorn 
bis  auf  eine  kleine  Oeffnung  zu  geschmolzene  Glasröhren,  welche  mit 
Wasser  gefüllt  sind  und  in  die  hinten  die  mit  dem  Galvanometer  ver- 
bondenen,  vorher  sorgfältig  ausgeglühten  Platindrahtelektroden  ein- 
geschmolzen sind,  so  erhält  man  im  Galvanometer  keinen  Strom  3),  auch 
wenn  der  Wasserstrahl  zwischen  den  Elektroden  ganz  klar  und  con- 
tinairlich  ist.  Ebenso  wenig  zeigt  sich  eine  Potentialdifferenz  an  einem 
Quadrantelektrometer,  dessen  eines  Quadrantenpaar  mit  der  einen  Elek- 
trode verbunden  ist,  während  das  andere  Paar  und  die  andere  Elektrode 
zar  Erde  abgeleitet  sind.  Bringt  man  die  eine  Elektrode  einige  Centi- 
meter  über  der  Ausflussöffnung  in  dem  gläsernen  Ausflussrohr,  die  andere 
im  Auffangegefass  an  und  senkt  nachher  die  Ausflussöffnung  bis  in  das 
Wasser  in  letzterem,  so  sind  die  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte 
die  gleichen;  sie  röhren  also  nur  von  dem  vom  Wasser  durchströmten 
Theil  des  Ausflassrohres  her^). 


1)  Blan  mas8  hierbei  darauf  achten,  dass  das  durch  die  Capillarröhren 
äiesende  Wasser  nicht  etwa  z.  B.  zwischen  einem  Messinghahn  der  Wasser- 
leitung, aus  der  es  austritt,  und  einem  auf  dem  Boden  stehenden  Metall-(Zink)- 
Igdass,  in  welches  es  einfliesst,  eine  continuirliche  Verbindung  horsteilt,  wo- 
dareh  ein  galvanischer  Strom  zwischen  dem  Messing  des  Hahns,  dem  Wasser 
and  dem  Zink  entstehen  würde.  Pliesst  der  Strahl  aus  einem  isolirten  Gefäss 
ans  und  fallt  in  ein  isolirendes  Gefäss  oder  zerfällt  er  nach  dem  Austritt  aus 
dem  CapUlarrohr  in  getrennte  Tropfen,  so  ist  diese  Fehlerquelle  beseitigt. 
Vergl.  die  betreffenden  Bemerkungen  von  Beetz,  Ber.  derkönigl.bayer.  Akad. 
1872,  4.  Mai*;  Pogg.  Ann.  146,  p.  486,  1872*.  —  2)Beetz,  1.  c.  —  ^jD^m^ 
Wied.  Ann.  5,  p.  29,  1878*.  —  *)  Elster,  Wied.  Ann.  6,  p.  553,  1879*. 
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201  Dass  der  yerschiedene  Drack  auf  die  Elektroden  nicht  der  Grand 
ist,  folgt  schon  ans  §.  198.  Auch  wenn  man  eine  mit  Elektroden  ver- 
sehene engere  Röhre  in  der  Mitte  durchschneidet  und  die  Hälften  unter 
Zwischenlegnng  einer  feuchten  Holz  wand  oder  einer  Metallplatte  (Silber, 
Neusilber,  Eisen,  Zink,  Kupfer,  Zinn)  wieder  an  einander  presst,  erhält 
man  bei  Steigerung  des  Drucks  auf  zwei  Atmosphären  in  der  einen  Hälfte 
zwischen  den  Elektroden  keinen  Strom  ^). 

202  Auch  die  ungleich  starke  Reibung  der  Flüssigkeit  gegen  die  Elek- 
troden bedingt  die  elektromotorische  Kraft  nicht.  Setzt  man  nach 
Edlund^)  an  die  Ausflussröhre  diametral  einander  gegenüber  zwei  seit- 
liche Röhren  an,  in  welche  die  Elektroden  eingefügt  sind,  deren  eine 
bis  unmittelbar  an  die  Ausflussröhre  reicht,  deren  andere  8mm  mit 
ihrem  Ende  von  ihr  entfernt  bleibt,  so  zeigt  sich  zwischen  den  mit  dem 
Galvanometer  verbundenen  Elektroden  beim  Durchfliessen  des  Wassers 
kein  Strom  *). 

Die  Ursache  der  Ströme  dürfte  demnach  die  schon  §.198  erwähnte 
sein,  die  Trennung  der  mit  Elektricität  geladenen  Flüssigkeitsschichten 
von  den  eventuell  noch  benetzt  bleibenden  Wänden  der  Röhre. 

203  Zur  Feststellung  der  Gesetzmässigkeiten  dieser  Elektricitätserregung 
kann  man  einmal  direct  die  an  den  Elektroden  erzeugte  Potential- 
difierenz  oder  elekti*omotorische  Kraft  messen,  sodann  auch  die  Inten- 
sität der  Ströme  zwischen  ihnen  in  einem  eingeschalteten  Galvanometer 
bestimmen. 

Zur  Messung  der  Potentialdifferenz  verbindet  man  die  eine  Elektrode 
der  Röhre  mit  dem  einen  Quadrantenpaar  eines  Quadrantelektrometers, 
die  andere,  ebenso  wie  das  andere  Quadrantenpaar,  mit  der  Erde  und 
kehrt  dann  die  Verbindungen  mittelst  eines  Commutaters  um.  Von  den 
bei  strömender  Flüssigkeit  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Potentialwerthen 
subtrahirt  man  je  die  bei  ruhender  Flüssigkeit  erhaltenen  Werthe,  welche 
den  etwaigen  Ungleichheiten  der  Elektroden  entsprechen,  und  nimmt  das 


1)  Edlund,  Wied.  Ann.  l,p.  184, 1877*.  —  2)  Edlund,  Wied.  Ann.  1,  p.  183, 
1877*.  —  8)  Bei  früheren  Versuchen  (Pogg.  Ann.  156,  p.  251,  1875*)  hatte  Edlund 
die  an  verschiedenen  Stellen  des  Ausflussrohres  eingescliinolzenen  Elektroden 
unter  Einfügung  zweier  Daniel  lascher  Elemente  mit  dem  Galvanometer  ver- 
bunden und  eine  Zunahme  der  Stromintensität  beim  Durchfliessen  des  Wassers 
im  Sinne  des  galvanischen  Stromes,  eine  Abnahme  beim  entgegengesetzten 
Fliessen  wahrgenommen.  Auch  beobachtete  er  entsprechend  bei  Hindurdtlüeiten 
abwechselnd  gerichteter  Ströme  durch  die  Bohre  mittelst  des  Inversors  eine 
Ablenkung  des  eingeschalteten  Galvanometers  im  Sinne  der  dem  Wasserflus» 
gleichlaufenden  Ströme.  Er  schloss  daraus,  dass  der  Widerstand  eines  Flüssig- 
keitsstromes  zu-  oder  abnähme,  wenn  er  die  entgegengesetzte  oder  gleiche 
Richtung  hätte,  wie  der  Strom  der  positiven  Elektricität.  Da  indess  auch 
ganz  ohne  Einschaltung  der  DanielTschen  Elemente  beim  FlieKsen  des 
Wassers  Ströme  entstehen,  sind  dieselben  auf  das  Auftreten  einer  elektromoto- 
rischen Kraft  zurückzuAihren  (vergl.  hierüber  Dorn,  Pogg.  Ann.  160,  p.  56, 
1877*). 
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JBM  ans  den  resaltirenden  Werthen,   wodurch  die  Ladoog  darch  die 
Erdelekbicit&t  elimiDirt  ist  ^). 

Bei  engen  Gapillarröhren ,  deren  Radius  r  so  klein,  deren  Länge  l  204 
9  gnn  ist,  dass  die  bei  dem  Druck  p  in  der  Zeiteinheit  ausfliessende 
Hsssigkeitsmenge  Q  nach  dem  Gesetz  von  Poiseuille  durch  die  Formel 
^=pr*/k^l  dargestellt  wird,  wo  h^  die  Zähigkeitsconstante  ist;  ist  die 
rircb  das  Strömen  der  Flüssigkeit  erzeugte  elektromotori- 
iciie  Kraft  JB7  proportional  dem  Druck  und  unabhängig  von  der 
Uoge  und  dem  Querschnitte  der  Röhren,  vorausgesetzt,  dass  ihre 
Beren  Flächen  ganz  gleiche  Beschaffenheit  besitzen. 

Versuche  hierüber  sind  von  Haga,  Clark  und  Dorn  angestellt.  205 
Haga^)  bediente  sich  eines  Ausflussapparates,  der  dem  von  Zoll- 
ur  ähnlich  ist.  Er  war  bei  allen  Versuchen ,  mit  Ausnahme  des  Elek- 
^i^soeters,  mit  einem  zur  Erde  abgeleiteten  Netz  von  Drahtgaze  bedeckt, 
la  alle  äusseren  influenzirenden  elektrischen  Einflüsse  zu  beseitigen. 
IiieM«sungen  wurden,  wie  §.  203  angegeben,  ausgeführt.  Die  Röhren 
^  gleicher  Weite  waren  je  aus  demselben  Glasrohre  durch  allmähliches 
^ffkürzen  hergestellt  und  an  den  Enden  in  weitere  Röhren  gekittet, 
velebe  in  Ansatzröhren  die  Platinelektroden  enthielten. 

Einige  Beobachtungen  ergaben  z.  B.  an  Röhren  vom  Radius  r,  von 
^  Länge  l  and  bei  den  Drucken  p  die  elektromotorischen  Kräfte  E  wie 

Lf  =0,348  mm  2  =  402  mm  Z  =  252  mm 

p  =  156,6       84,0     120,0  77,6     146,9 

100  Elp  =    25,7       24,6       24,3  25,0       24,4 

^l   r  =  0,152  mm  l  =  442  mm  l  =  221  mm 

p  =  157,7     370        150,8  98,8 

100  E/p=    38,2     39,7         40,3  40,0 

Clark  ^)  liess  Wasser  aus  der  Wasserleitung  bei  constantb  leibendem  206 
^clte  (1,69  Atm.)  durch  ein  weiteres,  die  eine  Elektrode  enthaltendes 
^iittrohr  in  die  daran  gesetzten  vertical  gestellten  Röhren  einströmen 
<od  durch  ein  eben  solches  unten  verengtes  Rohr  austropfen.  Die  Ver- 
^^^  wurden  in  der  §.  203  erwähnten  Weise  angestellt.  Bei  elliptischen 
»obren,  deren  Hauptdurchmesser  2  r  waren,  ergab  sich  z.  B.  (D  =  1) : 

^^=0,2981  und  0,1380:  ?  =  308,1^=  1,707,   2  =  154,3 -E  =  1,717 
-^  =  0,4363  und  0,2414:   ?  =  215,0  J^=  1,676,   1  =  104,9^=  1,409 


^Iflaga,  Wied.  Ann.  2,  p.  326,  1877*.  —  ä)  Clark,  Wied.  Ann.  2,  p.  335, 
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Aehnliche  Resultate  ergaben  Röhren  mit  kreisförmigem  Querschnitt, 
z.  B.: 

2r  =  0,2952:    l  =  226,5    E  =  1,571,    1  =  107,2    E  =  1,358. 

207  Auch  Dorn^)  Hess  aus  den  Röhren  Wasser  austropfen,  welches 
durch  Luftdruck  (bis  zu  2^/^  Atmosphären)  mittelst  der  Wasserleitang 
aus  einem  Kupferballon  von  25  1  Inhalt  in  dieselben  gepresst  wurde; 
Die  Röhren  waren  sorgfaltigst  mit  Schwefelsäure  und  etwas  Salpetersäure, 
Durchblasen  von  heissem  Wasser  und  Durchsaugen  von  trockner  Luft 
gereinigt. 

Wiederum  war  die  elektromotorische  Kraft  E  im  Allgemeinen  pro- 
portional dem  Druck  p ;  nur  bei  weiteren  Röhren  wuchs  sie  stetig  etwas 
langsamer  wie  derselbe. 

Die  Unabhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  von  der  Länge  / 
und  auch  dem  Querschnitt  q  für  Röhren,  welche  dem  Poiseuill e 'sehen 
Gesetze  folgen,  ergab  sich  daraus,  dass  bei  drei  Röhren,  för  die  1)  Z  =  499,7, 
q  =  0,2301;  2)  l  =  500,6,  q  =  0,1653;  3)  l  =  300,2,  q  ==  0,0538 
war,  E  nur  zwischen  3,550  i  0,016,  und  nach  der  Reinigung  der  Röh- 
ren zwischen  3,409  +  0,084  (D  =  1)  lag. 

208  Die  Messung  der  betrachteten  Elektricitatsbewegung  durch  Be- 
stimmung der  Stromintensität  in  einem  zwischen  den  Elektroden 
eingeschalteten  Galvanometer  ist  insofern  schwierig  und  unsicher,  als  die 
Elektroden  sich,  wie  erwähnt,  durch  die  Ströme  polarisiren. 

Bei  schwachen  Strömen  kann  man  indess  nach  Edlund^)  die  Po- 
larisation den  elektromotorischen  Kräften  proportional  setzen.  Sie  ändert 
sich  beim  Strömen  der  Flüssigkeit  nicht  merklich. 

209  Zunächst  ist  die  Stromintensität  J,  resp.  die  elektromotorische  Kraft 
dem  Drucke  proportional. 

Bei  gleichem  Druck  ist  ferner  die  Stromintensität  J  von  dem  Ab- 
stand der  Elektroden  unabhängig,  falls  der  Widerstand  der  übrigen 
Theile  der  Leitung  gegen  den  des  Wassers  in  der  Röhre  vernachlässigt 
werden  kann.     In  diesem  Falle  ist  auch  die  elektromotorische  Kraft  der 


1)  Dorn,  Wied.  Ann.  9,  p.  517  u.  f.,  1880*.  —  2)  Edlund,  Wied.  Ann.  1, 
p.  161 ,  1877*.  Zur  Bestimmung  der  Polarisation  schaltet  er  die  Glasröhre  mit 
den  Elektroden  in  den  Schliessungskreis  eines  Inversors,  dem  man  den  Strom 
einer  Kette  zuführt,  und  misst  die  Stromintensität  i„  und  Iq  mit  und  ohne 
Drehung  des  Inversors,  bestimmt  ebenso  bei  Ersatz  der  Bohre  darch  einen  Me- 
talldraht das  Verhältniss  «  der  Stromintensitäten  mit  und  ohne  Drehung  de« 
Inversors  (welches  Verhältniss  der  Zeit  der  Schliessung  des  Stromes  in  beiden 
Fällen  in  einem  gegebenen  Zeitabschnitt  entspricht);  dann  ist  die  Polarisation 
p  =  E{tti„  —  «"oT/"'»«»  wo  E  die  elektromotorische  Kraft  der  polarisirenden 
Kette  ist.  Hierbei  ist  voi-ausgesetzt ,  dass  der  Widerstand  des  ruhenden  und 
rotirenden  Inversors  der  gleiche  ist,  was  bei  der  unvermeidlichen  Unsicherheit 
seiner  Contacto  wohl  nicht  ganz  zutrifft. 
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SlniouDtenffltat  p3x>portioDa] ,  so  dass  obiges  Gesetz  mit  dem  §.  204  an- 
^Mea  übereinstimmt. 

Sotrieb  Edlnnd  ^)  ans  einem  grossen  Knpfercylinder  durch  Lnft- 
iak  Wasser  dnrcb  yerticale  Glasröhren  von  6,14  bis  1,5  mm  Durch- 
■wr  imd  350  bis  210  mm  Länge,  aus  denen  es  unten  in  ein  Holzgefass 
li  An  die  Röhren  waren  je  drei  seitliche  Tubuli  mit  Golddrähten  als 
Mtroden  gekittet.  In  verschiedenen  Röhren  vom  Durchmesser  d,  bei 
kDrnckenp,  bei  den  Ausflassgesch windigkeiten  v  und  verschiedenen 
iksioden  a  der  Elektroden  waren  z.  B.  die  Ausschläge  des  Galvanometers: 

d  =  5  mm     l  =  350  mm 

P=  1  Atm.     V  =  8,3mm  p  =  2  Atm.     v  =  11,5mm 

« =  140  mm     J=  9,33  (10,9)  J=  1 7,5  (20,6) 

8=280mm     J  =  9,5     (11,1)  7=17,6(20,6) 

d  =  6,4  mm     l  =  350  mm 

P=l  Atm.     V  =  8,4  mm  p  =  2  Atm.     v  =  11,7  mm 

•  =  143  mm     J  =    9,6  (11,8)  J  =  16,7  (20,4) 

a=  286  mm     J=  10,5  (12,0)  J  =  18,4  (21,1) 

Ke  Werthe  in  Klammern  sind  .die  nach  Abzug  der  Polarisation 
sWieDcn  Stromintensitäten. 

Aefanliche  Resultate  hat  Dorn  ^)  erhalten.   Als  er  Wasser  der  Was-  210 
^itang  mit  verschiedenem  Druck  p  durch  Röhren  von  I  18,358  und 
'^W6qmm  Querschnitt  und  resp.  I  165  und  II  68  mm  Länge  zwischen 
^Elektroden  fliessen  Hess,  waren  die  Ablenkungen  J  des  mit  den- 
*«i«ii  verbundenen  Galvanometers: 

I  II 


P  1159        992        808        714 
J     77,8       62,0       54,4       48,1 
^^^l'p      67,1       67,5       67,3       67,4 


1287  951  688  558 
57,9  36,6  26,4  22 
45  38,5       38,4       39,4 


norde  der  Widerstand  der  äusseren  Schliessung  geändert,  so  fand, 
^m  erwarten,  Edlund  (1.  c.)  die  Ausschläge  am  Galvanometer  cet. 
ff-  der  Summe  der  Widerstände  umgekehrt  proportional. 

ABBofem  mit  wachsendem  Druck  die  Geschwindigkeit  der  Flüssig-  211 
^wnimmt,  wächst  auch  die  Stromintensität  mit  letzterer.    In  Capil- 
J'ÖDren  igt  die  Geschwindigkeit  dem  Drucke  proportional ,  so  dass  für 
'^««Iben  die  Stromintensität  der  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  pro- 
Wonal  igt. 


J)  Edlund,   Wied.   Ann.   1,  p.  169,  1877*.    —    »)  Dorn,   Wied.   Ann.  5, 
*'edftittanii,  BlektriciUt.  IL  n 
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212  Bei  weiteren  Röhren,  die  nicht  mehr  dem  Poiseiiille'schen  Ge- 
setz gehorchen,  treten  Ahweichnngen  von  den  ohigen' Gesetzen  ein. 

So  nimmt  z.  B.  nach  Glark  bei  weiteren  Rohren  die  elektromoto* 
riBche  Kraft  mit  abnehmender  Länge  bei  gleichbleibendem  Dmck  ab« 
(Z.  B,  ergab  sich,  wenn  2  r  =  0,6918,  1=  112,3  war,  JS=  1,458  D;  wenn 
l  =  56,8  war,  E=:  1,122  D.) 

213  Bei  Messung  mittelst  des  Galvanometers  hat  Dorn^)  bei  verschie- 
denen Drucken  p  die  Ansflnssmengen  und  dann  den  zu  einer  bestimmten 
Ausflnssgesch windigkeit  (8  mm)  zugehörigen  Druck  berechnet.  Die  Aus- 
schläge Ä  und  i  des  Galvanometers  wurden  ohne  und  mit  Einschaltung' 
eines  Daniell'schen  Elementes  bestimmt  und  so  das  Yerhältniss  der 
elektromotorischen  Kräfte  der  Strömungsströme  und  des  letzteren  fest- 
gestellt. Bei  Röhren  von  0,682  bis  13,492  qmm  Querschnitt  ergab  sich 
das  empirische  Gesetz,  dass  bei  gleicher  mittlerer  Geschwin- 
digkeit des  fliessenden  Wassers  die  Stromstärke  dem 
Durchmesser  der  Röhren  nahezu  proportional,  die  elek- 
tromotorische Kraft  dem  Durchmesser  nahezu  umgekehrt 
proportional  ist. 

214  Andere  Resultate  hat  Edlund')  erhalten.  Aus  den  oben  erwähn- 
ten und  anderen  Beobachtungen  leitet  er  ab,  dass  die  Stromintensitäten 
nicht  direct  von  den  Drucken ,  sondern  von  den  Ausflussgeschwindigkei- 
ten  abhängen.  Ist  v  diese  Geschwindigkeit,  q  der  Querschnitt  des  Roh- 
res, l  der  Abstand  der  Elektroden,  (f  der  specifische  Widerstand  der 
Flüssigkeit  im  Rohr,  gegen  deren  Widerstand  die  übrigen  Widerstände 
verschwinden,  so  soll  für  die  weiteren  Röhren  die  elektromotorische 
Kraft  E  =  const  Iv^/q,  also  die  Intensität  des  Stromes  im  Galvano- 
meter zwischen  den  Elektroden  I  =  const  Iv^/q.q/lQ  =  Const  v* 
d.  h.,  also  cet.  par.  dem  Quadrat  der  Geschwindigkeit  proportional  sein. 
Fliesst  das  Wasser  durch  zwei  conaxial  mit  einander  verbundene  Röhren 
von  den  Querschnitten  q  und  ^i,  so  verhalten  sich  darin  die  Geschwindig- 
keiten V  :  Vi  =  q  :  qiy  also  die  Intensitäten 

I :  Ii  =z  v^  :  vi  =  q^  :  g*. 

Die  Versuche  Edlund's  stimmen  sowohl  bei  getrennten  wie  bei 
verbundenen  ungleich  weiten  Röhren  nach  Berücksichtigfung  der  Pola- 
risation (s.  indess  oben)  mit  dieser  Voraussetzung. 

215  Der  Unterschied  in  den  Resultaten  von  Dorn  und  E  dl  und  kann 
sehr  wohl  in  der  veränderlichen  Beschaffenheit  der  Oberflächen  der  Röhren 
liegen,  die  von  sehr  grossem  Einfluss  ist  und  sich  nur  durch  sorgfaltig- 


1)  Born,  WIed.  Ann.   9,  p.  550,  1880*.  —   ^)  Edlund,  1.  c.  und  Wied. 
Ann.  8,  p.  127,  1879*. 
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itaReioigen  in  stete  gleicher  Weise  bei  ganz  gleichem  Material  der 
Roben  beseitigen  l&sst,  auch  wohl  darin,  dass  bei  weiten  Röhren  die 
LoiiDg  durch  sie   aelbst  hindurch  nicht    ganz    yernachlassigrt   werden 

Beruht  die  filektricitatserregung  auf  irgend  einer  Wechselwirkung 
^Wand  und  strömenden  Flüssigkeit,  und  kann  man  annehmen,  dass 
Wi  derselben  mittleren  Geschwindigkeit  die  Verhältnisse  an  den  Wänden 
v9Behieden  weiter  Röhren  dieselben  sind,  so  muss  cet.  par.  die  durch 
ie Röhren  geführte  Elektricitätsmenge  dem  Umfang,  resp.  dexn  Durch- 
■nser  derselben  proportional  sein,  wie  es  Dorn  gefunden,  welches  auch 
fiespeeielle  Ursache  der  Erregung  sein  mag. 

Unterbricht  man  die  Röhre  in  der  Hitte  durch  eine  von  feinen  216 
Hökern  durchsetzte  Ebonit-  oder  Metallplatte,  so  addirt  sich  die  Er- 
i>K*o?  in  letzterer  zu  der  an  den  Röhrenwänden.  Obgleich  bei  gleich- 
tiabendem  Druck  die  Strömungsgeschwindigkeit  des  Wassers  im  Rohre 
lad  der  Widerstand  hierdurch  abnimmt,  kann  doch  die  Stromintensität 
^n.  So  wuchs  dieselbe  bei  derartigen  Versuchen  Ton  Edlund  (1.  c.) 
^  Einschalten  der  Platten  von  19,2  auf  etwa  23,8  bis  24,1. 

Sind  die  Gapillarröhren  yon  verschiedenem  Stoff,  oder  auch  nur  yer-  217 
li^edenen  Röhren  entnommen,  so  können  die  elektromotorischen  Kräfte 
^  Terschieden  ausfallen.  Werden  die  Röhren  innen  mit  einer  ganz 
^n  Schicht  von  Schellack,  Fett,  Wachs,  Collodinm,  Schwefel  be- 
^«t,  so  ändert  sich  ebenfalls  die  Potentialdifferenz.  Sie  steigt  z.  B. 
"^  Schellack  und  Fett  und  sinkt  bei  Wachs  ein  wenig.  Schon  bei  län- 
i^'ai  Dnrchfliessen  des  Wassers  durch  eine  sorgfältig  mit  Schwefelsäure 
^  deetUlirtem  Wasser  gereinigte  Röhre  nimmt  die  elektromotorische 
"^  &b,  z.  B.  bei  der  zuerst  erwähnten  Röhre  von  Haga  von  1,717 

Bohren,  welche  durch  Erhitzen  in  Schwefelsäure  und  Hindurchsau- 
^TonheiBsem  Wasser  und  trockner  Luft  gereinigt  sind,  können  elek- 
^'l'iDotoriBche  Kräfte  zeigen,  die  allmählich  bis  auf  das  Dreifache  steigen '). 
"^  iosflassniengen  nehmen  dabei  kaum  ab;  so  dass  also  kaum  eine 
mong  des  Wassers  bei  nicht  völliger  Benetzung  des  Rohres  am  An- 
^  «a  constatiren  ist,  die  etwa  nachher  verschwindet. 

Weitere  Angaben  haben  kein  Interesse,  da  die  Kräfte  je  nach  der 
'^teen  Behandlung  der  Röhren  in  hohem  Grade  variiren. 

Sehr  geringe  Aenderungen  der  Flüssigkeiten  geben  ebenfalls  grosse 
^tutderungen  der  elektromotorischen  Kraft,  die  nicht  immer  mit  der 
^derong  der  Leitungsfähigkeit  zusammenhängen. 


"tt  iA^*  weitere  Kritik  der  Resultate  von  Edlnnd  b.  Dorn,  Wied.  Ann.  9, 
^'10,  p.  46,  1879*;  siehe  auch  eine  Kritik  der  Resultate  der  anderen  For- 
l^^'on  Edlund,  ibid.  3,  p.  486,  1877*  und  1.  c.  —  ^)  Dorn,  Wied.  Ann. 
H  545»;  Haga  und  Clark. 

11* 
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So  ist  nach  Edlund^)  1.  c.  beim  Darchfliessen  von  destillirtem  Wassei 
die  elektromotorische  Kraft  (Stromintensität)  grösser,  als  bei  dem  bessei 
leitenden  Wasserleitnngswasser  und  dem  schlechter  leitenden  Alkohol. 

218  Auch  wenn  ein  Flüssigkeitsstrahl  aus  einer  Glasröhre,  welche  eine 

Platinelektrode  (1)  enthält,  über  eine  schräge  Platte,  z.  B.  von  Spiegel- 
glas, zu  einer  anderen  Elektrode  (2)  fliesst,  welche  aus  einem  Platinblech 
gebildet  ist,  erhält  man  nach  den  Versuchen  von  Elster^)  grosse  Po- 
tentialdifferenzen. Dieselben  können  nicht  von  der  elektromotorischen 
Kraft  im  Ausströmungsrohre  bedingt  sein,  da  bei  Anbringung  einer 
dritten  Elektrode  (3)  dicht  unter  demselben  die  Kraft  zwischen  den 
Elektroden  1  und  2  gleich  denen  zwischen  1  und  3  +  3  und  2  ist.  — 
Aehnlich  verhält  sich  eine  Schellackplatte. 

Wird  eine  Elektrode  an  verschiedenen  Stellen  in  den  Strahl  ge- 
senkt, während  eine  andere  etwa  in  der  Mitte  der  Glasplatte  dauernd 
ihre  Stelle  bewahrt,  so  folgt,  dass  nur  der  unmittelbar  unter  der  Ein- 
strömungsstelle  befindliche  Theil  der  Platte  erregend  wirkt.  Auch  ist 
der  Hauptwiderstand  an  dieser  Stelle.  Somit  ist  auch  bei  genügender 
Grösse  der  Platten  die  elektromotorische  Kraft  unabhängig  von  ihrer  Ober- 
fläche. —  Wird  die  bewegliche  Elektrode  in  der  Mitte  und  am  Rande 
des  Strahles  eingesenkt,  so  ergiebt  sich  kaum  ein  Unterschied.  Auch 
treten  zwischen  zweien  in  einer  Niveaulinie  des  Strahles  liegenden  Stellen 
keine  Potentialdi£Perenzen  auf. 

Je  kleiner  der  Winkel  q>  zwischen  dem  Strahl  und  der  von  ihm 
getroffenen  Platte  ist,  desto  grösser  ist  die  elektromotorische  Kraft  E 
(z.  B.  g>  =  10  und  20»,  jB  =  36,46  und  ^3.610). 

Die  elektromotorische  Kraft  nimmt  mit  dem  Quadrat  der  Geschwindig- 
keit t;  des  strömenden  Wassers,  welche  durch  Stellung  des  Hahns  der  Lei- 
tung regulirt  werden  kann,  zu,  wenn  die  sonstigen  Bedingungen  die  gleichen 
bleiben,  also  die  Platte  durch  längeres  Ueberströmen  bereits  völlig  auf 
einen  constanten  Zustand  gebracht  ist  und  der  Strahl  stets  aus  derselben 
Oeffnung  ausfliesst.  So  war  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  ^  (D  =  1) : 

V  3047  mm/Sec.      4247  5079  5730 

Eheoh.         18,07  32,77  45,69  59,62 

-Eber.  16,98  32,22  46,09  58,64 

Bei  verschiedenen  Substanzen  ergaben  sich  verschiedene  elektromo- 
torische Kräfte.     So  war  z.  B.  für: 


Marmor  Schiefer 
E(D—  100)  0  10 

Kalkspath    Wachs 
E{B=  100)         46  65 


Seide  Asbest  Glimmer  Kautschuk 

14  4Ö             43             46 

Glas  Porcellan  Schwefel  Schellack 

72  72            72            105 


^)  Edlund,   Wied.  Ann.   1,   p.  161,  1877*. 
p.   553,  1879*. 


—    2)  Elster,  Wied.  Aon.  6,, 
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Das  y erkalten,  des  Schellacks  und  Schwefels  ist  analog  dem  bei  den 
rH^phrag^menströmen,  wo  für  dieselben  jy=  140,9  und  71,5  ist.  Mit  der 
Lfxt  könnea  diese  Werthe  Aenderangen  erfahren.  —  Fliesst  der  Strahl 
in  der  Richiaiig  des  Hauptschnittes  einer' Kai kspath platte  oder  senkrecht 
m  demselben ,  so  ist  der  Unterschied  der  elektromotorischen  Kräfte  nur 
«dir  gering. 

Da    es     bei    der  Elektricitätserregung   bei   dem   Vorbeiströmen   der  219 
F^ssi^keiten  an  den  Glaswänden  u.  s.  f.  allein  auf  die  relative  Bewegung 
lakommt,  so  müssen  auch  derartige  Erregungen  bei  der  Bewegung  fester 
&5rper  in  rubendem  Wasser  eintreten. 

Man  füllt  z.  B.  nach  Dorn^)  eine  Röhre  von  480  mm  Länge  und 
10.9  mm  Durchmesser,  an  welche  in  353  mm  Abstand  zwei  seitliche 
Ansätze  mit  Platinelektroden  angeschmolzen  sind,  zu  V4  '^i^  durchsich- 
tigen Perlen,  zu  ^4  ™'^  destillirtem  Wasser,  verbindet  die  Elektroden 
■it  dem  Galvanometer  und  kehrt  das  Rohr  um,  wobei  die  Perlen  vom 
«Ben  £nde  zam  anderen  derselben  fallen.  Dann  zeigt  das  mit  den  Elek- 
troden Terbundene  Galvanometer  Ströme  an,  welche  der  Bewegungs- 
rifhtaDg  der  Perlen  entgegengesetzt  sind  und  mit  der  Zeit  abnehmen. 
Mit  Seesand  sind  sie  etwa  fünf  Mal  so  stark. 

Hierbei  trennen  sich  die  durch  den  Contact  mit  dem  Wasser  ncga- 
tir  geladenen  Perlen  mit  der  unmittelbar  anliegenden  positiven  Wasser- 
srhicht  von  dem  übrigen,  dicht  an  jenem  ebenfalls  noch  positiven  Wasser; 
ihre  nunmehr  überwiegende  negative  Elektricität  bindet  die  positive  des 
Toriiegenden  Wassers  und  macht  dessen  negative  Elektricität  frei  u.  s.  f. 
Die  freien  Elektricitäten  gleichen  sich  durch  das  Wasser  und  das  Gal- 
noometer  aus. 


1)  Dorn,  Wied.  Ann.  10,  p.  70,  1880*. 


Viertes  Capitel. 

Bewegung  einander  berührender  Flüssigkeiten  und  fester 
Körper  durch  den  elektrischen  Strom. 


^^  Wie  beim  Strömen  von  Flüssigkeiten  in  engen,  schlecht  leitenden 

Bohren  elektrische  Potentialdifferenzen  und  galvanische  Ströme  erzeugt 
werden  können,  so  können  umgekehrt  beim  Durchleiten  elektrischer 
Ströme  durch  enge  schlecht  leitende  Röhren,  welche  mit  Flüssigkeiten 
erfüllt  sind,  die  letzteren  bewegt  werden. 

Wird  eine  von  einem  galvanischen  Strom  durchströmte  Flüssigkeit 
an  irgend  einer  Stelle  durch  eine  poröse  Wand  unterbrochen,  so  bewegt 
sie  sich  durch  dieselbe  in  den  meisten  Fällen  in  der  Richtung  des  posi- 
tiven Stromes.  Man  bezeichnet  diese  Erscheinung  wenig  passend  mit 
dem  Namen  „elektrische  Endosmose",  jetzt  auch  nach  £.  du  Bois- 
Reymond^)  als  „kataphorische  Wirkung  des  Stromes*'.  Sie  wurde  zu- 
erst im  Jahre  1807  von  Reuss')  in  Moskau  entdeckt  und  mit  dem 
Namen  moius  stoechiagogus  belegt,  und  nachher  ohne  wesentliche  Ab- 
änderungen von  Porret')  wiederholt  beobachtet. 

Giesst  man  in  ein  U förmiges  Rohr,  dessen  Biegung  mit  Thon,  Watte, 
feinem  Sand  erfüllt  ist,  Wasser  und  senkt  in  beide  Schenkel  Elektroden 
von  Platinblech,  die  mit  den  Polen  einer  starken  Säule  verbunden  sind, 
so  zersetzt  sich  alsbald  das  Wasser.  Zugleich  steigt  es  in  dem  Schen- 
kel, welcher  die  negative  Elektrode  enthält,  und  sinkt  in  dem  Schen- 
kel mit  der  positiven  Elektrode.  —  Statt  des  U- Rohres  kann  man  ein 
in  zwei  Hälften  zerschnittenes  Glas  anwenden,  welches  nach  Zwischen- 
legung  einer  Blase  wieder  zusammengekittet  ist.  —  Mit  besser  leitenden 
Flüssigkeiten  als  Wasser,  wie  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure,  zeigt  sich 


^)  E.  du  Bois-Beymond,  Berl.  Monatsber.  1860,  20.  Dee.,  p.  885*.  — 
^)  Ben 8 8,  M^m.  de  la  sog.  imp.  de8  naturalistes  ä  Moscou,  2,  p.  327,  1809*. — 
»)  Porret,  Thomson^s  Joum.  1816,  Juli*;  Gilb.  Ann.  66,  p.  272*. 
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in  Phinomen  sehr  viel  schwacher,  so  dass  man  es  firüher  nicht  heoh- 
achten  konnte. 

Enthält  die  poröse  Wand  lockere  Theile,  s.  B.  Thontheilchen ,  so 
Verden  sie  mit  dem  Wasser  gleichüeJls  in  der  Richtung  des  positiven 
Stromes  fortgefilhrt. 

Diese  Miliahrung  des  Thones  ist  snerst  von  Becquerel^)  heob* 
iditet  worden.    Er  senkte  in  ein  Geiass  toU  Wasser,  Fig.  43,  swei  anten 

durch  Korke  Yerschlossene  Glasroh- 
^^'  ren.    Die  Korke  waren  mit  kleinen 

Oeffnnngen  durchbohrt.     In  beide 
Rohren  wurde  fein  Tertheüter  und 
^  befeuchteter  Thon  hineingethan  und 
sodann    wurden    die    Röhren    mit 
Wasser  gefüllt.    Wurde  vermittelst 
Platinelektroden  der  Strom    durch 
die  Röhren  und  das  Gefass  geleitet, 
so  sank  der  Thon  von  der  die  posi- 
tive Elektrode  enthaltenden  Röhre 
in  das  Gefilss  nieder.     Wurde  das 
fiBBer  besser  leitend  gemacht,  z.  B.  durch  Zusats  von  S&ure,  so  trat 
^  Erscheinung  nicht  ein. 

Qnecksilber  zeigt  die  Fortführung  nicht. 

Ohne  poröses  Diaphragma  ist  es  schwieriger,  die  besprochene  Fort- 
^^g  der  Flüssigkeiten  hervorzubringen');  auch  St&ubchen  von  Kohle, 
^wefel,  Magnesia  u.  s.  f.,  welche  man  in  einer  der  Elektrolyse  unter- 
^«ifenen  Flüssigkeit  suspendirt,  bleiben  meist  ruhig  an  ihrem  Orte  und 
voien  keine  Bewegung  der  Flüssigkeit  nach  ')  (s.  w.  u.). 

Um  die  Gesetze  dieser  Erscheinung  genauer  zu  studiren,  habe  ich  ^)  221 
^^den  Apparat,  Fig.  44  (a.  f.  S.),  angewendet. 

Auf  einen  unten  geschlossenen,  porösen  Thoncylinder  a  war  ober- 
■^b  eine  kleine  tubulirte  Glocke  c  gekittet,  in  deren  Oeffnung  ein  ver- 
wes Rohr  d  mit  seitlichem  Ausflussrohr  e  eingesetzt  war.  Im  Thon- 
^Knder  stand  ein  Cylinder  c  von  Kupfer-  oder  Platinblech.  Von  diesem 
füg  ein  Draht  /  zum  negativen  Pol  einer  galvanischen  Säule.  Der  Draht 
'tt  m  em  in  den  oberen  Theil  der  Glocke  luftdicht  eingefügtes  Glas- 
^  eingekittet  Ausserhalb  war  der  Thoncylinder  von  einem  zweiten, 
^  dem  positiven  Pol  verbundenen  Blechcylinder  i  umgeben.  Der  ganze 
^PPwat  stand  in  einem  weiteren  Glascylinder  Ä,  welcher  zugleich  mit 
^Ä  Thoncylinder  des  Apparates  mit  Wasser  oder  mit  einer  anderen 


^)Becquerel,  Trait^  d'IUectr.  3,  p.  102,  1835*.  —   ■)  Logeman  und 


Vitecquerel,  Trait^  d'filectr.  3,  p.  102,  1835'. 
!»D  Breda,  Archives  33,  p.  1*;  Pogg.  Ann.  100,  p.  149,  1856*.  —  «)  Fara- 
'?y;Bxp.Be8.  6,  §.547,  1833*.  —  *)G.Wiedemann,  Pogg.  Ann.  87,  p.321. 
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Flüesigkeit  gefüllt  war.  Die  lDt«D8ität  des  Stromes  vurde  an  einem  Gal- 
vanometer gemesssD. 

So  wie  die  Säule  gescbloasen  wurde,  stieg  die  Flüssigkeit  im  Thoa- 
Cf linder  und  floBS  aus  eeinem  Aueflussrohre  in  ein  untergestelltem,  ge- 
wogenes Gefäes  {. 

Bei  verschiedenen  Veraneben  wurde  die  leitende  Oberfläche  q  dea 
Thoncylindere  durch  Bestreichen  mit  Hara  verkleinert. 
Fig.  +4. 


Bezeichnet  t  die  Intensität  des  Stromes,  ih  die  in  der  Zeit  einer 
Viertelstunde  ausgeflossene  Flüssigkeitsmeage  in  Grammen,  so  ergab  sich 
unter  Anderem  bei  einigen  Veraucben : 


Bei  ganzer  Oberfläche: 

i           14i        108          83 
m        17,77      13,26      10,59 
10  lu/i      1,23        1,23        1,27 

60 

7,46 
1,24 

48 
6,89 
1,23 

36 
4,47 
1,24 

[29 

3,38  g 
1,17     Mitt 

bei  einer  Oberfläche  von 

Vi 

10  m/i    1,22 

1,24 

Vis 
1,10 

1,10 

IL  Kupfe 

rvitr 

iollöi 

iung. 

Bei  ganzer  Oberfläche  r 

i            106      101 

m         2,48     2,32 

lO'-m/i     2,34     2,30 

93 
2,11 
2,26 

05 
1,49 
2,29 

53,5 
1,25  g 
2,33 

Mittel  2,30 

hei  einer  Oberfläche  von 

10»»i/»    2,31 

2,35 

2,28 

Via 
2,31 
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Wurde  die  Dicke  des  Thoncylinders  durch  Ahschaben  yerringert,  so 
iidrrt«D  eich  die  Werthe  nicht.    Es  folgt  also  aus  diesen  Versuchen: 

Die  Menge  der  in  gleichen  Zeiten  durch  die  Thonwand 
ibergeführten  Flüssigkeit  ist  der  Intensität  des  Stromes 
direct  proportional  und  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
Ton  der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhängig. 

Kan  kann  die  letzten  beiden  Punkte  dieses  Gesetzes  sehr  gut  nach-  222 
iciseiii  indem  man  einen  Zersetzungsapparat,  ähnlich  dem  von  Daniell 

und  Miller  benutzten,  Fig. 
^'    **'  45,  aus  mehreren,  beider- 

seits offenen  Glascylindem 
Äf  B,  C  zusammensetzt, 
welche  durch  verschieden 
dicke  und  mehr  oder  we- 
niger weit  auf  ihrer  Ober- 
fläche lackirte  Platten  von 
porösem  Thon  getrennt 
sind.  FiÜlt  mau  alle  Ab- 
theilungen dieses  Appara- 
tes mit  Wasser  oder  Kupfer- 
viiriollösung  und  leitet 
einen  Strom  hindurch,  so 
das  Niveau  der  zwischen  zwei  beliebigen  Thonplatten  befindlichen 
nässigkeitsschicht  ungeändert,  so  dass  durch  die  eine  nach  der  positiven 
U«ktrode  hinliegende  Thonplatte  ebenso  viel  Flüssigkeit  in  den  Zwi- 
^öienraum  zwischen  beiden  Platten  eingetreten,  wie  durch  die  der  nega- 
uTcn  Elektrode  zuliegende  Thonplatte  ausgetreten  ist  ^). 

Im  Vergleich  mit  der  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzten  Was-  223 
«nnenge  ist  die  durch  denselben  Strom  durch  eine  Wand  von  porösem 
laon  fortgeführte  Menge  Wasser  sehr  bedeutend.  Letztere  beträgt  wohl 
«8  500-  bis  600  fache  der  ersteren.  —  Die  geringe  Gasentwickelung, 
'eiche  bei  den  oben  angeführten,  mit  Wasser  angestellten  Versuchen  im 
Hioncylinder  eintritt,  hat  daher  auf  die  Resultate  keinen  wesentlichen 

Bei  Flüssigkeiten  von  verschiedener  Leitungsfahigkeit  ergiebt  sich  224 
^^so  einfaches  Gesetz,  indess  ist  nach  meinen  Versuchen  bei  ver- 
schieden   concentrirten  Lösungen    von    schwefelsaurem 
^iipferoxyd  die  Menge  der  übergeführten  Flüssigkeit  we- 
'^igstens  nahezu  dem  Salzgehalte  umgekehrt  proportional 


^)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Ö8,  p.  8,  1856*. 
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EiDige  Versuche  yod  Freund^)  üher  die  Ausflussmenge  m  yonZink- 
vitri Öllösungen,  von  dem  Salzgehalt  c  in  100  g  der  Lösung,  während  einer 
Secunde  ergehen,  wenn  k  die  Leitungsf&higkeit  (Hg  =10^),  /  dieFlui- 
ditat  hei  18^  t  die  Stromintensit&t  in  elektromagnetischem  Maasse,  die 
Temperatur  t  16,74  his  18,140  ist: 


c            m/i            k              /i8 

mk/i 

9,22     0,2747     281,7     0,8365 

73,4 

14,42     0,1686     386,2     0,6294 

66,6 

17,76     0,1442     431,2     0,5080 

62,2 

25,72     0,1221     468,2     0,2858 

57,2 

Die  Werthe  entsprechen  der  Formel: 

• 

^  —  48,0^(1+0,6186/) 

'. 

225  Fast  alle  Flüssigkeiten  werden  durch  die  porösen  Diaphragmen  in 
der  Richtung  des  positiven  Stromes  fortgeführt.  Nur  hei  Lösungen 
von  neutralem  und  saurem  chromsaurem  Kali  hat  H.  Munck')  eine 
Fortführung  in  entgegengesetzter  Richtung  heohachtet.  Gore')  fand 
diese  Bewegung  in  der  Richtung  des  negativen  Stromes  weder  hei  der 
erstgenannten  Lösung,  noch  hei  Chrom säurelösung ,  wohl  aher  hei  einer 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Bromharium.  Bei  einer  Cyan- 
kaliumlösung  war  die  Bewegung  unmerklich. 

Sind  verschiedene  concentrirte  Lösungen  durch  ein  poröses  Dia- 
phragma von  einander  getrennt,  so  addirt  sich  die  gewöhnliche  Endos- 
mose zur  elektrischen. 

226  Von  grossem  Einfluss  auf  die  Stärke  der  elektrischen  Fortführung  ist 
die  Natur  des  porösen  Diaphragmas.  So  bestimmte  Engelman-n^)  die 
Quantitäten  der  durch  verschiedene  Membranen  durch  Ströme  von  gleicher 
Intensität  hindurchgeführten  Flüssigkeit  (0,02  bis  0,5  procentiger  Lösung 
von  Kochsalz)  durch  das  Vorrücken  derselben  in  einer  0,8  mm  weiten  mit 
der  einen  Abtheilung  des  Apparates  verbundenen  horizontalen  Glasröhre. 
Auch  fügte  er  zwischen  zwei  die  Elektroden  enthaltenden,  seitlich  tubu- 
lirten,  viereckigen  Glasgefässe  einen  Trog  von  Hartgummi,  in  den  oben 
eine  mit  einer  Steigröhre  versehene  Oeffhung  gebohrt  war.  Der  Trog 
war  an  den  den  Tubulis  der  Glasgefässe  entsprechenden  Stellen  mit  ver- 
schiedenen Membranen  verschlossen.  Aus  der  Hebung  oder  Senkung  des 
Niveaus  der  Flüssigkeit  in  der  Steigröhre  konnte  die  verschiedene 
Schnelligkeit  desWandems  der  Flüssigkeit  durch  beide  Membranen  beim 


1)  Freund,  Wied.  Ann.  7,  p.  59,  1879^  —  >)  H.  Munck,  du  Boif  und 
Beichert's  Archiv,  1873,  Heft  3  u.  4*;  aach  ibid.  1866,  p.  369*.  —  >)  Gore, 
Proceed.  Boy.  Soc.  31,  p.  253,  1880*;  Beibl.  5,  p.  455*.  —  *)  Th.  W.  Engel- 
mann, Arch.  N4erland.  9,  p.  332,  1874*. 
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Hindarclüeit«n  dea  Stromes  beobachtet  werden.  Die  Schliessung  dessel- 
ben geschah  nur  so  kurze  Zeit,  dasa  elektrolytische  Abscheidungen  der 
Ionen  der  Lögniig  keinen  Einfluaa  haben  konnten.  Sobon  bei  Terschie- 
denen  Thonplatten  wechseln  die  unter  aonet  gleichen  Verbältniasen  hin- 
dnrcbgefiihrten Mengen  im VerbSltniaa  von  etwa  738:107.  Schnitte  von 
Ktrloffeln,  Mohrrüben,  Holzplatten,  Froschhaut,  Scbweinsblase,  Katzen- 
lange  ieigt«n  eine  viel  geringere  Dnrcblftssigkeit,  welche  gegen  obige 
ZiUen  im  Terhältnise  von  il  bis  8  sank.  '  Tndess  ändern  sich  die  orga- 
niKben  Membranen  mit  der  Zeit.  Im  Allgemeinen  wandert  durch  dle- 
jtnigeo  Membranen,  welche  leichter  imbibirt  werden,  .weniger  Flüssigkeit. 

Bei  den  beachriebenen  Terauchen  spielt  die  Reibnng  der  Flüssig-  227 
biten  bei  ihrer  Bewegung  durch  die  Poren  der  Thonwand  eine  Rolle. 
Man     kann    indeaa    ein    von 
^'  jener  Bedingung  unabhängi- 

ges Ifaaes  der  fortbewegen- 
den Kraft  dea  Stromea  auf- 
stellen, indem  man  durch 
bydroetati Beben  Druck  ihrer 
Wirkung  daa  Gleichgewicht 
hält. 

Das    auf  den    Thoncylin- 
der  des  Apparates  aufgesetzte 
Rohr  wurde  bei  den  Versuchen 
des  Verfasaers  oben  bei  d  ge- 
scbloBsen,  und  das  an  dem- 
selben befestigte  Auaflusarohr 
e  mit  einem  Quecksilbermano- 
meter pm,  Fig.  46,  verbun- 
den. In  dem  Apparate  befand 
ncii  eine  Lüenng  von  Kupfervitriol.  Bei  Anwendung  verschiedener  Ströme 
und  Terschieden  groaeer  Flächen  des  Thonojlindera  stieg  das  Queckailher 
UB  Manometer  veracbieden  hoch. 

Au  der  Messung  der  ao  erhaltenen  Druckhöben  folgt,  dass  die 
DrnckhöheD,  bis  zu  welchen  die  Flüssigkeiten  durch  den 
gslvaniscben  Strom  ansteigen,  der  Intensität  des  Stromea 
direct,  der  freien  Oberfläche  des  Thoncjlindera  umgekehrt 
proportional  sind. 

Einen  Beweis  für  dieses  Gesetz  liefert  unter  Anderem  die  folgende 
Tibelle,  in  der  i  die  Intensität  des  Stromes,  h  die  entsprechende  Höhe 
de«  Qnecksilberdruckea  in  Millimetern  bei  Anwendung  einer  Eupfer- 
ntriollöming  von  etwa  19  Proo.  Salzgehalt  angiebt.  ^ 
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Bei  ganzer  ObeTfläche  dee  Thoac^rlinders. 

(       128      109        97        73      65,3  58,3    45    26,5     13 

h     176,5   147,5  132,5  100,5  89,0  80,5  61,0  37,5  19,5inm 

h/i  1,38     1,35      1,37     1,38    1,36  1,38  1,36  1,41    1,36    Mittel  1,37 

Ist  0  die  Grösae  der  Oberfläche,  ao  ist  als  Mittel  mehrerer  Versuche : 
0  'l        0,70     0,40     0,20 

k/i         1,37     1,80     3,42     6,00 
ob/i     1,37     1,26     1,37     1,20 

)  Um  auch  den  Einfluss  der  Dicke  derThonwand  zu  bestimmen,  wurde 

zwischen  die  auf  eioander    geschliffenen    nnd    zwischen    zwei   Brettern 
zusammengepresaten  Glas- 
*'     ''  glocken  a  und  o,    des  Ap- 

^  Si  parates,  Fig.  47,  eine  po- 

röse Thonwand  gelegt.  Die 
Glasglocken  hatten  bei  c 
und  c,  Tubuli ,  in  welche 
mittelst  Kautscliukstüpscln 
Kupfei-drähte  eingesetst 
waren ,  welche  im  liineren 
des  Appamtea  Kupferplat- 
ten (  und  (',  und  aussen 
Klemmschrauben  trugen. 
Auf  den  Tnbolus  rf,  wurde 
eine  |—  förmige  oben  ge- 
schlossene Röhre  aafgesetzt,  welche  mit  dem  Manometer  verbunden  war; 
der  Tuhulus  d  blieb  offen  '). 

Der  Apparat  wurde  mit  Kupfervitriollösung  gefülH,  und  die  Thon- 
wand allmüblich  durch  Abschaben  dünner  gemacht.     Beim  Durcbleiten 
des  Stromes  ergab  sich  unter  Anderem,  wenn  d  die  Dicke  der  Thon- 
wand ist: 
I    d  4,3       3,8       2,8  mm       II  d  8  4        1,7—2  mm 

h/i  1,73     1,60     1,21  k/i         3,30     1,62     0,73 

k/id      4,02     4,21     4,32  k/id       0,41     0,40     0,43—0,36 

Die  Drnckhöhe  ist  also  der  Dicke  der  Thonwände  direot 
proportional. 

9  Bei  Anwendung  verschieden  concentrirterKupfervitriollösmigen  von 

hekanDtem  specifischem  Widerstand  r  ergab  sich: 

I)  In  der  gezeicbneten  Form  dient  der  Appurnt  als  Vottameter  zur  Hea- 
sung  des  durch  den  Strom  ans  verdünnter  Beb wefelsäure  abgeachiedenan  Wawer- 
Stoffs  imd  BauerstoOs. 


Einfluss  der  Concentration. 


173 


Gehalt  in  Proc. 

16,25 

9,22 

6,6 

3,4 

1,8 

r 

18,0 

27,0 

32,5 

55,5 

100,0 

h/i 

1,35 

1,98 

2,44 

3,79 

6,80 

h/ir 

7,50 

7,33 

7,50 

6,83 

6,80 

Die  DrnclLliöhen,  bis  zu  welchen  die  Lösungen  von 
EopferTÜriol  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ansteigen, 
sind  also  innerbalb  gewisser  Grenzen  nahezu  ihren  specifi- 
schen  Widerstanden  direct  proportional^). 

Mit  einem  ähnlichen  Apparat  fand  Freund^),  wenn  pi,  pa,  Pu  den  230 
Gehalt  an  i^aeserfreiem  Salz  in  Grammen  in  100  g,  Av,  haj  Jc„  die  ent- 
•preehenden  Lieitungsfahigkeiten  gegen  die  des  Quecksilhers  gleich  Eins 
der  Lösungen  im  Inneren  und  Aeusseren  des  Thoncy linders  nach  dem 
Tenuch,  resp.  der  ursprünglichen  Lösung,  t  die  Temperatur  hezeichnet, 
TObei  die  Strom intensität  i  an  einer  Tangentenbussole  im  elektromag- 
netischen Maasse  gemessen  wurde: 


CuSOi 


t 

Pi 

pa 

loßjfe» 

108  Ä^ 

f 

h 

• 

,    hki 

m 

t 

hka 

m 

f 

20,7 

2,57 

2,93 

112,3 

123,6 

2,938 

77,1 

2948 

3245 

21,8 

5,23 

5,61 

199,2 

211,1 

4,533 

74,7 

3281 

3478 

22,4 

8,54 

9,33 

309,4 

333,3 

6,531 

68,0 

3221 

3470 

20,9 

2,79 

3,10 

119,3 

128,8 

2,844 

75,5 

3165 

3419 

20,0 

5,63 

6,30 

204,8 

225,1 

3,924 

64,8 

3382 

3716 

17,7 

8,17 

8,75 

269,7 

287 

4,736 

55,3 

3149 

3351 

14,1 

2,76 

2,96. 

103,0 

108,3 

2,366 

64,2 

2797 

2941 

15.7 

2,57 

2,94 

101,3 

111,5 

2,742 

73,4 

2713 

2985 

')  llattencoi,  Compt.  rend.  51,  p.  914,  1860*,  ähnlich  auch  Neyreneuf 
(Ann.  de  Ghim.  et  de  Phys.  [5]  2,  p.  436,  1874*)  betrachten  die  elektrische  En- 
iksmose  nur  als  eine  gewöhnliche  Endosmose,  welche  secundär  durch  die  chemi- 
achen  Yerändemngen  der  Flüssigkeit  zu  beiden  Seiten  des  Diaphragmas  hervor- 
gemfen  -wird,  welche  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  durch  Abscheidung  von 
Alkalien  und  8&uren  oder  Gasen  auftreten.  Diese  Annahme  ist  indess  unhalt- 
bar, da  die  elektrische  Endosmose  auch  eintritt,  wenn  die  Flüssigkeit  am  Dia- 
phragma bei  der  Elektrolyse  nicht  verändert  wird,  die  Elektroden  also  von  ihr 
Veit  entfernt  sind.  Auch  würde  dann  bei  plötzlicher  Umkehrung  der  Richtung 
den  galvanischen  Stromes  nicht  plötzlich  die  Wanderung  der  Flüssigkeit  sich 
gleiclifalls  umkehren.  Wenn  femer  Matteucci  bei  grösseren  Abständen  der 
Elektroden  von  der  porösen  Wand  eine  schwächere  Bewegung  der  Flüssigkeiten 
bemerkt  hat,  so  liegt  dies  nur  in  der  hierbei  erfolgenden  Vermehrung  des 
Widerstandes  und  Schwächung  der  Stromintensität  im  Schliessungskreise.  — 
^  Freund,  Wied.  Ann.  7,  p.  51,  1879*. 
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Der  Quotient  q  =  hk/i  ist  also  hei  oonstanter  Temperatur  constantf 
bei  abnehmender  Temperatur  nimmt  er  nach  den  letzten  drei  Yersuchei^ 
zu  nach  der  Formel  qt  =  2265  (1  +  0,0232 1). 


ZnSO. 


t 

pi 

pa 

lO^ki 

108*« 

• 

f 

h 

hki 
i 

hka 

i 

15,0 

9,50 

10,61 

276,5 

298,4 

4,650 

48,64 

2892 

3121 

15,6 

14,54 

15,43 

367,3 

377,4 

6,033 

52,30 

3184 

3272 

15,0 

19,56 

20,31 

419,9 

426,2 

6,417 

57,64 

3772 

3828 

15,1 

19,64 

20,21 

420,6 

426,0 

6,291 

58,10 

3884 

3934 

15,8 

10,74 

10,47 

306,5 

301,3 

5,154 

52,22 

3327 

3053 

15,5 

5,43 

5,81 

181,3 

190,5 

3,563 

53,38 

2717 

2854 

15,8 

5,88 

6,12 

181,8 

200,7 

3,772 

54,55 

2624 

2902 

15,8 

1,72 

1,99 

66,5 

76,3 

1,897 

52,94 

1856 

2129 

16,0 

13,61 

14,78 

356,9 

374,7 

5,710 

46,83 

2927 

3073 

16,1 

24,45 

25,70 

447,6 

439,6 

6,496 

59,43 

4095 

4022 

15,9 

19,16 

20,74 

426,1 

438,1 

6,482 

53,96 

3547 

3647 

Bei  der  ZinkvitnoUösung  nimmt  danach  der  Quotient  q  mit  wach- 
sender Concentration  p  zu  und  zwar  nach  der  Formel : 

q  =  2763,65  (1  +  0,0015062|>  +  0,0009 109  8  jp»). 

Ein  Maximum  von  q  zeigt  sich  aber  nicht  für  die  CoDcentrationen, 
wo  die  Leitungsfahigkeit  ein  Maximum  ist.  Bei  sehr  geringer  Concen- 
tration nähern  sich  die  Quotienten  q  für  Kupfer-  und  Zinkvitriol  einander. 

Für  yerschiedene  Temperaturen  ist  etwa  zwischen  15,5  und  23,16®: 

qt  =  2779,9(1+0,019980. 


Cu(N08)2  (Temp 

.  20,6  — 

22) 

pu 

Pi 

pa 

ku 

ki 

ka 

hJCu 

« 

• 

hk4 

• 

t 

hka 

■ 

f 

0,806 

—~ 

— . 

68,0 

•~ 

— 

1756 

— 

— . 

1,878 

— 

148,6 

— 

1307 

— 

— 

4,060 

3,372 

4,367 

291,9 

247,0 

311,9 

789,6 

668,2 

843,8 

1,878 

1,252 

2,124 

150,4 

102,8 

166,6 

1112,8 

761,9 

1234,9 

0,806 

0,597 

0,879 

70 

53,8 

75,7 

1415,4 

1088,5 

1530,7 

Einfluss  der  Goncentration. 


175 


DieQaotieiiten  q  nehmen  also  mit  wachsender  Goncentration  schnell 
üb  Bidi  der  Formel : 

q  =  1680,54(1— 0,115622p). 


Zn(N08)2(Temp.  15,8  — 17,3») 


Pi 

pa 

ki 

ha 

hki 

• 

t 

hka 

m 

t 

0.93 

0,98 

73,6 

76,5 

1561 

1622 

2,02 

2,60 

154,8 

193,5 

974 

1217 

3,62 

4,43 

256,6 

303,7 

700 

828 

2,23 

2,42 

171,8 

178,8 

1158 

1207 

0,84 

1,01 

70,3 

80,3 

1204 

1384 

5,10 

5,54 

309,7 

357,3 

617 

771 

Auch  hier  zeigt  sich  eine  Abnahme  von  q  mit  wachsender  Concen- 
tation  nach  der  Formel : 

q  =  1700,2(1— 0,115345  p). 

Eine  Wiederholung  dieser  Versuche  mit  einem  Apparat,  bei  welchem 
odi  die  Goncentration  der  Lösungen  an  der  Thonwand  nicht  ändern  kann, 
'we  wunschenswerth. 

Die  Gesetze  über  die  Druckhöhen  stimmen  yollst&ndig  mit  denen  231 
oW  die  durch  die  elektrische  Endosmose  fortgeführten  Flüssigkeitsmen- 
t^  Da  man  eine  poröse  Wand  als  ein  System  von  Gapillarröhren  be- 
eilten kann ,  so  muss ,  um  gleiche  Flüssigkeitsmengen  durch  sie  hin- 
^^  zu  fahren,  der  jedesmalige,  hierzu  angewandte  hydrostatische  Druck 
^  den  Versuchen  vonPoiseuille  und  Hagen  ihrer  Oberfläche  (der 
^z&hl  der  Gapillarröhren)  umgekehrt,  ihrer  Dicke  (der  Länge  der  Ga- 
^Iftrrohren)  direct  proportional  sein.  Soll  also  der  hydrostatische  Druck 
^  durch  die  elektische  Endosmose  bewirkten  Fortführung  der  Flüs- 
"^eiten,  welche  von  der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhän- 
H  ist,  das  Gleichgewicht  halten,  so  muss  er  jenen  Bedingungen  ent- 
sprechen. 

Endlich  ist  der  zur  Fortfährung  gleicher  Flüssigkeitsmengen  durch 
*Jne  poröse  Wand  erforderliche  hydrostatische  Druck  ihrer  Zähigkeits- 
^tante  proportional.  Soll  also  der  Druck  der  Kraft  der  elektrischen 
^Überführung  das  Gleichgewicht  halten,  welche  dem  specifischen  Wider- 
^^  der  Lösungen  nahezu  entspricht,  so  müsste  der  letztere  der  Zähig- 
^|t  der  Lösungen  ebenfalls  annähernd  proportional  sein.  Da  dieser 
^^erstand  innerhalb    enger  Grenzen    dem    Salzgehalt    der  Lösungen 
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umgekehrt  proportional  ist ,  ebenso  wie  die  Zähigkeit  der  Lösungen ,  so 
stimmt  dieser  Satz  mit  dem  §.  224  ausgesprochenen  Resultat,  dass  die 
Menge  der  elektrisch  übergeführten  Flüssigkeitsmengen  bei  Kupfer- 
yitriollösungen  innerhalb  enger  Grenzen  dem  Salzgehalt  umgekehrt  pro- 
portional ist^). 

232  Eine  eigenthümliche  Wirkung  der  elektrischen  Ehidosmose  ist  von 

Kühne')  und  E.  du  Bois-Reymond^)  beobachtet  worden: 

Bringt  man  zwischen  die  Platinelektroden  einer  starken  Gro versehen 
.  Säule  einen  Muskel,  so  contrahirt  er  sich  zuerst,  sodann  zeigt  er  wellen- 
artige, schnell  gegen  die  negative  Elektrode  fortschreitende  Verdickun- 
gen und  endlich  an  letzterer  eine  andauernde  Anschwellung,  welche  beim 
Oefifnen  des  Stromes  von  derselben  zurückweicht  und  bei  Umkehrung  des 
Stromes  sich  zur  entgegengesetzten  Elektrode  bewegt.  Diese  Erschei- 
nung ist  durch  die  Fortfuhrung  der  Flüssigkeit  im  Muskel  in  der  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  bedingt.  Zugleich  treten  dann  noch  Verän- 
derungen der  Muskelsubstanz  an  den  Elektroden  durch  die  elektrolyti- 
schen Processe  ein. 

In  ähnlicher  Weise  hat  E.  duBois-Reymond  an  einem  zwischen 
die  Elektroden  gebrachten  Eiweisscylinder  eine  Anschwellung  an  der 
negativen  und  eine  Zusammenschnürung  an  der  positiven  Elektrode  beob- 
achtet, so  dass  der  Cylinder  in  gewissen  Fällen  die  Gestalt  eines  abge- 
stumpften, an  der  kleineren  Grundfläche  wie  eine  Rakete  gewürgten 
Kegels  annimmt.  Auch  wenn  der  Cylinder  zwischen  Papierbäuschen  als^ 
Elektroden  liegt,  die  mit  Flüssigkeiten  getränkt  sind,  welche  den  Strom 
besser  leiten  als  die  Flüssigkeit  im  Eiweiss,  zeigt  sich  die  analoge  Er- 
scheinung. 

In  mit  Wasser  befeuchteten,  zwischen  die  Elektroden  gebrachten 
Thonmassen  findet  ebenfalls  diese  Wanderung  zur  negativen  Elektrode 
statt.  Der  Thon  wird  dadurch  an  der  positiven  Elektrode  trockner  und 
der  Widerstand  steigt.  (Vergl.  hierüber  das  Capitel  „Secundärer  Wider- 
stand''.) 


^)  Auf  der  elektrischen  Endosmose  kann  vielleicht  folgende  Erscheinung 
beruhen.  Fox  (Pogg.  Ann.  47,  p.  604,  1839*)  theite  eine  Schüssel  durch  eine 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  geknetete  Thonmasse  in  zwei  Abtheilungen.  In 
die  eine  Abtheilung  wurde  verdünnte  Schwefelsäure,  in  die  andere  Kupfervi- 
triollösung gegossen  und  in  die  erstere  an  den  Thon  anliegend  eine  Zinkplatte, 
in  die  andere  ebenso  ein  Stück  Kupferkies  gestellt.  Wurde  die  Zinkplatte  mit 
dem  Kupferkies  durch  einen  Draht  verbunden,  so  zeigte  der  Thon  nach  vier 
Wochen  ein  schieferiges  Qefüge,  mit  einem  auf  der  Stromesrichtung  senkrech- 
ten Blätterdurchgang.  Bei  Anwendung  von  Eisen-  und  Kupfervitriol  waren  die 
Spalten  im  Thon  von  Eisen-  und  Kupferoxyd  erfüllt.  Diese  Erscheinung  kann 
rein  secundär  durch  das  Trocknen  des  Thones  bei  der  Fortführung  der  Flüssig- 
keit, oder  auch  durch  die  Ablagerung  der  Oxyde  bedingt  sein.  —  ^)  Kühne, 
Beichert  und  E.  du  Bois-Reymond,  Archiv  1860,  p.  542*.  —  8)  £.  du  Bois- 
Beymond,  Monatsber.  der  Berl.  Akad.  1860,  20.  Dec  p.  885*. 
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Wie  schon  ohen  erwähnt,  kann  man  die  poröse  Wand  als  ein  System  233 
sehr  enger  Capillarröhren  ansehen.  Dann  muss  die  Erscheinung  der 
Bewegungen  der  Flüssigkeiten  durch  den  Strom  hei  hinlänglichen  Po- 
tentialdififerenzen  auch  in  weiteren  Röhren  hervorgerufen  werden  können. 
Schatte  schon  Armstrong^)  eine  Bildung  eines  continuirlichen  Wasser- 
stromes  ohne  poröse  Wand  unter  Einfluss  des  Stromes  einer  Dampfelektri- 
sirmaschine  wahrgenommen. 

£r  verband  zwei  mit  Wasser  gefüllte  Spitzgläser,  welche  in  einem 
Abstand  von  0,4  Zoll  von  einander  aufgestellt  waren,  durch  einen  feuch- 
ten Seidenfaden.  Bei  Verbindung  des  einen  Glases  mit  dem  negativ- 
elektrischen Kessel,  des  anderen  mit  der  Erde,  strömte  zuerst  das  Wasser 
aber  den  Faden  hinweg  in  Gestalt  einer  Wassersäule  in  der  Richtung 
des  positiven  Stromes,  während  bald  der  Seidenfadeu  in  das  mit  der 
Erde  verbundene  Glas,  also  in  entgegengesetzter  Richtung  hinübergezo- 
gen wurde.  Dann  blieb  das  Wasser  einige  Secunden,  bei  anderen  Ver- 
Bucben  sogar  einige  Minuten  in  Gestalt  eines  Bogens  zwischen  beiden 
Glasern  ausgestreckt.  In  dieser  Zeit  konnte  indess  keine  Yolumänderung 
der  Flüssigkeit  in  den  Gläsern  wahrgenommen  werden.  Wurden  Staub- 
theilchen  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  gestreut,  so  zeigten  sie  einen 
doppelten  Strom  in  demselben  an,  einen  äusseren  vom  positiven  zum 
negativen  Glase,  und  einen  inneren  in  umgekehrter  Richtung. 

Quincke^)  hat  diese  Beobachtungen  weitergeführt,  indem  er  ge-  234 
seigt  hat,  dass  auch  bei  Anwendung  schwächerer  Ströme  von  Reibungs- 
elektricität,  sowie  bei  Anwendung  von  galvanischen  Säulen  von  sehr 
grosser  elektromotorischer  Kraft  in  Capillarröhren  die  Ueberführung  nach 
denselben  Gesetzen  erfolgt,  welche  oben  für  die  porösen  Wände  gefunden 
wurden.  —  Ein  Glasrohr  CD  (Fig.  48  a.  f.  S.),  in  welches  bei  Pi,  Pj,  P3 
Platindrähte  eingeschmolzen  waren,  und  das  in  eine  Glaskugel  i\r^£  ein- 
gesetzt war,  diente  zu  vielen  Versuchen.  Das  Glasrohr  musste  aus  mög- 
lichst gut  isolirendem  Glase  bestehen  und  sehr  sorgfältig  vor  jedem  Yer- 
nich  durch  Einsenken  in  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
nnd  Hindurchsaugen  von  heissem  destillirtem  Wasser  gereinigt  und  unter 
destillirtem  Wasser  aufbewahrt  werden.  Das  Wasser  löst  mit  der  Zeit  an 
den  Wänden  des  Rohres  etwas  Glas  auf  und  sein  specifischer  Widerstand 
nimmt  ab,  wodurch  die  Verhältnisse  geändert  werden  können;  deshalb 
moss  auch  das  Rohr  vor  den  Versuchen  jedesmal  durch  Hindurchsaugen 
▼on  frischem  Wasser  von  Neuem  gereinigt  werden.  —  Stellt  man  das 
Rohr  schwach  geneigt  auf,  drückt  vermittelst  Einblasen  in  den  an  dem 
Behälter  NAB  angesetzten  Kautschukschlauch  das  iji  letzterem  befind- 
liche Wasser  in  das  Rohr  CD  hinein ,  bis  es  ein  constantes  Niveau  an- 
genommen hat,  und  verbindet  zwei  der  Platindrähte  P,  sei  es  mit  den 


*)  Armstrong,  Phil.  Mag.  [3]  23,  p.  199.  1843*;  Pogg.  Ann.  60,  p.  355*.  — 
')  Quincke,  Pogg.  Ann.  113,  p.  513,  1861*. 

Wiedemann,  Klektricit&t.  n.  X2 
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BeleguDgen  einer  geladenen  Leydener  Flasche,  sei  ea  mit  dem  Conductor 
und  dem  R^ibzeug  einer  in  Thatigkeit  befindlichen  Elektrisirmaschine, 
HO  bewegt  sich  das  Wasser  im  Sinne  des  jwsitiv -elektrischen  Stromes  im 


Rohre,  und  mau  kann   sein  Ansteigen  oder  Sinken  in  demselben  durch 
ein  Mikroskop  oder  die  Theilung  bei  iJ  beobachten. 

Bei  Anwendung  einer  Lejdcner  Batterie  ergab  gich,  dasR  die 
Steighöhe  desWaasera  proportional  der  {durch  eineLftue'sche 
Maassflaache  gemessenen)  Elektricitfitsmenge  in  derBatterie,  die 
Dauer  des  Ansteigeus  unabhängig  von  derselben  ist.  Fer- 
ner ist  die  Steighöhe  unabhängig  Ton  der  Oberfläche  der 
Batterie;  dieDauer  des  Ansteigens  nimmt  mit  derselben 
'  ab.  DieSteighöhe  ist  auch  proportional  derLänge  der  TOB 
der  Elektricität  durchatrömteu  Fl  üasigkei tsstreck  e.  — 
Wird  der  Querschnitt  des  Rohres  zwischen  den  Elektroden  durch  Ein- 
schieben eines  Glasstäbohens  Tcrmindert,  so  wächst,  dabei  unter  aonst 
gleichen  Umstünden  die  Steighöhe  sehr  stark.  Als  ?..  D.  die  (Querschnitte 
des  Rohres  mit  und  ohne  Glasstab  sich  wie  1:2,765  verhielten,  standen 
die  Steighöben  im  Verhältuiase  von  16,17:1.  Diese  Zunahme  scheint 
Ton  der  Quantität  und  Dichtigkeit  der  durch  das  Rohr  fliessenden  Elek- 
tricität uuahhängig  zu  sein.  —  Man  musa  hierbei  vermeiden,  dass  an 
dem  freien  Ende  der  Flüssigkeit  glcichralls  der  Querschnitt  des  Roh- 
res verändert  wird,  da  sonst  der  die  Flüssigkeit  begrenzende  Meniskus 
und  so  auch  der  mechanische  Widerstand  gfgen  die  Bewegung  sich 
Ändert. 

Bei  gleichemQuerschnitt  (bei  einem  leeren  Rohre  und  einem 
weiteren  Rohre  mit  eingelegtem  Glasstabe)  nimmt  die  Ue  her  Führung 
mit  wachsender  Oberfläche  der  Röhrenwaud  sehr  bedeu- 
tend zu.  —  Mit  wachsendem  Widerstände  des  Schüeaaungsbogens  der 
Batterie  (bei  Einschaltung  von  Wassersäulen),  alao  mit  wachsender 
Entladungszeit,  nimmt  die  Steighöhe  hauptsächlich  bei  grosse- 
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ren  Widerstanden,  und  namentlich  auch  die  Schnelligkeit  des  Ansteigens 
ah  —  Da  nun  mit  Verlängerung  und  Verengung  des  Rohres  zugleich 
die  Entladungszeit  zunimmt,  so  kann  hierdurch  die  Steighöhe  nicht  he- 
liebig  vergrössert  werden.  —  Reiner  und  wasserhaltiger  Alkohol  zeigen 
dieselben  Gesetze  des  Ansteigens,  steigen  aber  stärker  an  als  Wasser, 
dagegen  nimmt  bei  Zusatz  von  Säuren  und  Kochsalz  zum  Wasser  die 
Leitangsfahigkeit  desselben  zu  und  zugleich  die  Steighöhe  ab. 

Aehnliche  Resultate  wurden  erhalten,  als  durch  den  Apparat  der  235 
Strom  von  40  oder  80  zur  Säule  verbundenen  Grove' scheu  Elementen 
geleitet  wurde.  Die  Steighöhe  ergab  sich  unter  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen proportional  der  Stromintensität  und  bei  verschiedener 
Länge  der FlüBsigkeitsstrecke  proportional  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Kette.  Bei  Röhren  von  verschiedenem  Durchmesser  (0,376 
bis  1,99  mm)  war  bei  gleicher  elektromotorischer  Kraft  die  Steighöhe 
nahezu  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  desRöhrendurch- 
mesaers.  —  Wird  aber  der  Querschnitt  der  Röhren  durch  Einlegen 
Ton  Glasstäben  verändert,  so  folgt  wiederum  wie  oben,  dass  bei  gleichem 
Querschnitte  die  Steighöhe  mit  der  Zunahme  der  inneren  Röhrenoberfläche 
wächst 

Wurde  die  Glasröhre,  in  welcher  der  Strom  durch  die  Flüssigkeit 
cireolirte,  innen  mit  sehr  verdünnter  Schellacklösung  benetzt  und  sodann 
getrocknet,  so  dass  die  Röhren  wand  aus  Schellack  gebildet  war,  und  an 
dag  Ende  des  Rohres  vermittelst  eines  Korkes  ein  nicht  verändertes  Glas- 
rohr gesetzt ,  in  welchem  sich  das  Ende  des  in  den  Röhren  befindlichen 
Wasserfadena  bewegte,  so  war  die  Ueberführung  des  Wassers  bedeuten- 
der, als  wenn  der  Schellacküberzug  fortfiel.  Wurde  die  Röhre  mit  einem 
lockeren  Silberüberzug  versehen,  so  fand  die  Fortführung  langsamer 
statt  —  Aehnliche  Beobachtungen  kann  man  anstellen,  wenn  man  den 
Thoncylinder  des  §.  227  beschriebenen  Apparates  mit  ätherischer  Aethy- 
lenplatinchiorürlösung  tränkt  und  glüht. 

Bei  Auflösung  geringer  Mengen  von  schlecht  leitenden  Stoffen,  z.  B. 
Tom  Glase  der  Röhren,  im  Wasser  ändert  sich  die  Steighöhe  kaum;  wäh- 
rend bei  Zusatz  sehr  gut  leitender  Körper,  z.  B.  von  0,1  Proc.  Kochsalz 
oder  0,04  Proc.  Schwefelsäure  zum  Wasser  das  Ansteigen  nicht  mehr 
wahrzunehmen  ist. 

Die  bisher  aufgestellten  Gesetze  entsprechen  völlig  den  von  mir  ge- 
fundenen, wenn  man  den  Widerstand  to  der  Flüssigkeitssäule  im  Glasrohr 
als  sehr  bedeutend  ansieht  gegen  den  übrigen  Widerstand  der  Schliessung. 
Ist  dann  E  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  so  ist  die  Strominten- 
ntät  I=E/w,  und  die  Höhe  des  Ansteigens  nach  meinen  Versuchen 
A  =  eonst  J.t0  =  const  E\  sie  ist  also  unabhängig  von  der  Länge  und 
dem  Widerstände  der  Flüssigkeit  und  nur  der  elektromotorischen  Kraft 
proportional. 

12* 
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Die  UeberföbniDg  der  Flüssigkeiten,  sowohl  durch  poröse  Thon- 
wände  wie  in  Röhren,  gelingt  auch  durch  den  Strom  des  Ruhmkorff^- 
sehen  Inductionsapparates. 

236  Während  die  bisher  genannten  Flüssigkeiten  eine  Bewegung  in  dei 
Richtung  des  positiven  Stromes  zeigen,  hat  Quincke  bei  einer  gewissei: 
Sorte  von  reinem  absolutem  Alkohol  unter  Anwendung  constanter  galva- 
nischer Ströme  eine  Ueberführung  im  entgegengesetzten  Sini 
beobachtet.  Die  Gesetze  der  Ueberführung  durch  poröse  Wände,  sowie 
durch  Glasröhren  vermittelst  des  Entladungsstromes  der  Leydener  Bat- 
terie stimmen  im  Uebrigen  mit  den  Gesetzen  der  normal  gerichteten 
Fortführung  von  Wasser  u.  s.  f.  vollkommen  überein.  Durch  Zusatz  you 
Wasser  änderte  sieb  das  Verhalten  des  Alkohols  in  das  normale  um.  Dei 
in  der  Richtung  des  Stromes  der  negativen  Elektricität  stattfindende 
Flüssigkeitsstrom  zeigt  sich,  freilich  nur  unter  Anwendung  von  Reibungs- 
elektricität,  in  einer  innen  mit  Schellack  bekleideten  oder  reinen  Glas- 
röhre auch  bei  Terpentinöl  und  bei  einer  alkoholischen  Auflösung  dessel- 
ben; ist  die  Glasröhre  aber  mit  Schwefel  bekleidet,  so  wandert  das  Oel 
in  der  Richtung  des  positiven  Stromes.  In  einem  Ueberführungsapparal 
mit  Thoncylinder  (§.  227)  wird  gleichfalls  das  Terpentinöl  bei  Ver- 
bindung der  Platinelektroden  mit  den  Belegungen  einer  Batterie  im 
Sinne  des  negativen  Stromes  fortgeführt,  und  zwar  ist  die  übergeführte 
Flüssigkeitamenge  proportional  der  in  der  Batterie  angehäuften  Elektri- 
citätsmenge.  —  Wird  dagegen  die  Glasröhre  des  Ueberführungsapparatef 
(Fig.  47)  durch  ein  Schwefeldiaphragma  unterbrochen,  bestehend  auf 
einem  mit  Schwefelpulver  fest  vollgestopften  und  beiderseits  mit  Seiden- 
zeug geschlossenen  Glasrohr  von  30  mm  Länge  und  3,5  mm  Durchmesser 
so  wandert  in  diesem  das  Terpentinöl  im  Sinne  des  positiven  Stromei 
der  Leydener  Batterie. 

In  offenen  Glasröhren  zeigt  Schwefelkohlenstoff  durch  den  Stron 
der  Leydener  Flasche  meist  die  normale  Ueberführung;  nur  bei  einei 
Glassorte  die  anomale.  Bei  Thondiaphragmen  zeigt  er  keine  Ueber 
führung.  Ebensowenig  war  dieselbe  überhaupt  bei  Steinöl,  Aethei 
Knochenöl  wahrzunehmen. 

237  Zuweilen  werden  die  Flüssigkeiten  durch  den  Strom  schon  allei 
auf  befeuchteten  Glaswänden  fortgeführt  ^). 

Füllt  man  z.  B.  die  Schenkel  eines  H Rohres,  in  welche  von  untci 
Platindrähte  eingeschmolzen  sind,  durch  ein  oben  an  der  Biegung  an 
gesetztes  Rohr  gleich  hoch  mit  Wasser  und  leitet  durch  die  Elektrode 
den  Strom  einer  Hol tz' sehen  Maschine,  so  wandert  das  Wasser,  offen 


^)  Boiti,  Bullet  dei  Giom.  dl  Sc.  Nat.  ed  Econom.  dl  Palermo  Nr.  h 
10.  Juli  1879*;  ähnlich  Gernez,  Compt.  rend.  89,  p.  303,  348,  1879*;  Beibl.  i 
pag.  58  tmd  68*.  < 
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bar  über  die  feuchte  Oberflache,  von  der  positiven  zur  negativen  Elek- 
trode. Die  übergeführte  Menge  ist  proportional  der  Zeit  und  der 
Dreh ungsgesch windigkeit  der  Maschine.  Sie  ist  unverändert,  wenn  die 
eine  Elektrode  derselben  ebenso  wie  die  entsprechende  Elektrode  desBoh- 
res  abgeleitet  wird. 

Alkohol  wandert  wie  Wasser.  Terpentinöl  als  schlechter  Leiter 
und  die  sehr  gut  leitende  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  zeigen 
die  Erscheinung  nicht 

An  die  Erscheinungen  der  elektrischen  Ueberfuhrung  der  Flüssig-  238 
keiten  knüpft  sich  ein   anderes  Phänomen   an;    die  Bewegung  von 
Theilchen,  welche  in  den  Flüssigkeiten  suspendirt  sind. 

Schon  Re u SS  0  setzte  in  ein  horizontales  Prisma  von  feuchtem  Thon 
iwei  verticale,  mit  Wasser  gefüllte  Glasröhren  ein  und  bedeckte  ihren 
Boden  mit  gewaschenem  Sande.  Beim  Einsenken  der  Leitungsdrähte 
einer  74  paarigen  Volta' sehen  Säule  in  die  Glasröhren  trübte  sich  das 
Wasser  des  die  positive  Elektrode  enthaltenden  Glases  durch  Thontheil- 
ehen  und  der  Thon  bedeckte  den  Sand  daselbst  einige  Linien  hoch.  Da- 
gegen wurde  das  Wasser  zu  der  die  negative  Elektrode  enthaltenden 
Röhre  übergeführt;  es  blieb  daselbst  aber  klar.  Im  Wasser  selbst  beob- 
achtete Rens 8  eine  Bewegung  suspendirter  fester  Theile  in  der  Rich- 
tnng  des  negativen  Stromes. 

Auch  Faraday^)  beobachtete  eine  hin-  und  hergehende  Bewegung 
von  suspendirien  Fasern  in  Wasser,  welches  zwischen  zwei  nahe  an  ein- 
ander befindlichen  Platindrähten  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
Glasröhre  dem  Einfluss  eines  Stromes  ausgesetzt  war.  Durch  den 
Druck  in  der  Röhre  war  die  Gasentwickelung  und  die  dadurch  etwa 
bewirkte  Strömung  des  Wassers  fast  ganz  aufgehoben.  Faraday 
Bchreibt  diese  Erscheinung  auf  die  abwechselnden  Anziehungen  und  Ab- 
stoesungen  der  Fasern  durch  die  Elektroden.  Auch  der  oben  (§.  233) 
angeführte  Versuch  von  Armstrong  gehört  hierher. 

Später  beobachtete  Heiden hain,  als  ^er  den  Strom  einer  Säule  239 
von  16  Gro versehen  Elementen  durch  ein  Blattetück  der  Yallisneria 
der  Länge  nach  hindurchgehen  liess,  bei  300  maliger  Vergrösserung 
anter  dem  Mikroskop  eine  Anhäufung  der  die  Zellen  erfüllenden  Chloro- 
phyllkügelchen  an  der  der  positiven  Elektrode  zugewandten  Seite  der 
Zellen,  namentlich  auch,  als  nach  einiger  Zeit  das  Leben  derselben 
ertödtet  war.  E.  du  Bois-Reymond')  hat  diese  Bewegung  sehr 
denÜich  an  den  Stärkekörnchen  der  Eartoffelzellen  wahrgenommen. 
Jflrgensen^)  wies  sodann  die  Bewegung  der  in  Flüssigkeiten  suspen- 

^)  Ben 88,  M^m.  de  la  soc.  imp.  des  natural,  k  Moscou  2,  p.  332,  1809*. — 
*)  Faraday,  Exp.  Bes.  Ser.  XHI,  §.  1568,  1605,  1838*.  —  »)  E.  du  Bois- 
Beymond,  Monatsber.  der  Berl.  Akad.  20.  Dec.  1860,  8.  895*.  —  *)  Heiden- 
hain und  Jürgensen,  Beichert  und  du  Bois-Beymond,  Archiv  1860,  p.  673*, 
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dii'ten  Theilchen  nach,  indem  er  unter  das  Mikroskop  auf  einer  Glasplatte 
zwischen  zwei  Keilen  von  Hollundermark  die  zu  untersuchende  Flüssig*- 
keit  brachte,  welche  jene  Keile    gleichfalls  erfüllte,  in  der  Flüssigkeit 
(Wasser)  kleine  Theilchen  (Carmin  u.  s.  f.)  suspendirte  und  die  Elektroden 
der  Säule  in  die  Keile  einsenkte.  —  Auch  mittelst  des  folgenden,  einem 
Apparate  von  Jürgens en  nachgebildeten  Apparates  kann  man  diese  Be- 
wegung zugleich  mit  der  Ueberführung  der  Flüssigkeiten   zeigen.      Ein 
Glasrohr,  Fig.  49,  ist  bei  a  enger  ausgezogen  und  in  dasselbe  bei  h  ein 
Pfropf  von  Gyps  oder  Thon  eingesetzt.  Das  Rohr  wird  mit  zwei  vertica- 
len  Röhren  c  und  d  verbunden,   in  welche  die  Elektroden  (Platin  oder 
Kupferdrähte)  eingesenkt  sind,  und  das  Rohr  mit  Wasser  erfüllt,  in  wel- 
chem Stärketheilchen  suspendirt  sind.   Beim  Durchleiten  des  Stromes  steigt 


Fig.    49. 


das  Wasser  in  dem  die  negative 
Elektrode  enthaltenden  Schenkel, 
während  man  unter  dem  Mikro- 
skop in  dem  engeren  Theile  des 
Rohres  eine  Bewegung  der  Stärke- 
theilchen   in    der  Richtung   des 
negativen    elektrischen    Stromes 
beobachtet.       Vermehrung     der 
Leitnngsfahigkeit     des    Wassers 
durch   Zusatz    von  Salzen    oder 
Säuren  vermindert    und  hemmt 
endlich  ganz  die  Bewegung  des- 
selben    und     der     suspendirten 
Theilchen. 


240  Quincke  (1.   c.)  dagegen   hat  eine  doppelte  Bewegung  der 

suspendirten  Theilchen   beobachtet.      In   die  Flüssigkeit  im  Ge- 
fässe  des    Apparates    Fig.   48    wurden    einige  Stärkekörnchen  gebracht 
und    dieselben   durch   Durohblasen    von   Luft  durch  das  Glasrohr  (von 
etwa  0,4  mm   Durchmesser)  aufgerührt.      Nachdem   die  Flüssigkeit  das 
Rohr  ganz   erfüllt  hatte,  wurde   es  an   seinem  Ende  durch  Wachs  ge- 
schlossen, und  nun  durch  Verbindung  der  eingeschmolzenen  Platin  drahte 
mit  Conductor  und  Reibzeug  einer  Elektrisirmaschine  ein  Strom  durch 
das  Wasser  hindurch  geleitet.     Durch  ein  Mikroskop  mit  30facher  Ver- 
grÖBserung  wurde  bei  langsamem  Dreheiv  der  Scheibe  der  Maschine  eine 
Bewegung  der  Stärkekörnchen  an  der  Röhrenwand  im  Sinne  des  posi- 
tiven, in  der  Mitte  der  Röhre  im  Sinne  des  negativen  elektrischen  Stro- 
mes beobachtet.     Bei  schnellerem  Drehen,  also  stärkerer  Intensität  des 
elektrischen  Stromes,  bewegten  sich  die  mittleren   Theile  schneller  in 
letzterem  Sinn,  und  mit  ihnen  bewegten  sich  im  gleichen  Sinn  auch  die 
grösseren  Theilchen  an  der  Wand,  während  die  kleineren  noch  in  der 
Richtung  des  positiven  Stromes  f ortschritten.    Endlich  bei  noch  schnelle- 
rem Drohen  wanderten  alle  Stärketheilchen  im  Sinne  des  negativen  elek- 
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irischen  Stromes  fort.  Analog  wirken  auch  (durch  Unterbrechung  der 
Schlieflsnng  durch  eine  Luftschicht)  einseitig  gerichtete  Inductionsströme 
und  constante  galvanische  Ströme.  Beim  Durchleiten  der  Batterie- 
entladung  durch  die  Röhre  schreiten  die  Stärketheilchen  erst  ein  wenig 
im  Sinne  des  positiven  Stromes  fort,  kehren  dann  plötzlich  um,  und 
fiiessen  schnell  in  der  entgegengesetzten  Richtung  weiter. 

Bei  weiteren  Röhren  sind  stärkere  Stromintensitäten  erforderlich, 
am  al]e  Theilchen  in  demselben  Sinne  fortzutreiben;  bei  engeren  Röhren 
tritt  dies  schon  bei  sehr  schwachen  Strömen  ein. 

Aehnliche  Versuche  stellte  Quincke  auch  mit  dem  von  Jürgen-  241 
sen  angewandten  Apparate  an,  nur  dass  die  poröse  Thonwand  in  dem- 
selben entfernt  war. 

Gerade  wie  Stärke  verhalten  sich  andere  in  Wasser  suspendirte  Pul- 
ver, wie  Platinmohr,  fein  zertheiltes  Gold,  Kupfer,  Eisen,  Graphit,  Quarz, 
Feldspath,  Braunstein,  Schwefel,  Schellack,  Seide,  Baumwolle,  Lycopodium, 
Papier  u.  s.  f.,  durch  Schütteln  fein  vertheiltes  Terpentinöl  und  Schwefel- 
kohlenstoff, Gasbläschen  von  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Luft,  Aethylen,  Koh- 
lensäure. Diese  Gase  waren  in  ganz  enge  röhrenförmige  Glasfäden  ein- 
gefallt worden,  welche  beiderseits  zugeschmolzen  wurden  und  deren  eines 
Ende  dann  unter  dem  Wasser  in  dem  Untersuchungsrohr  abgebrochen 
warde.  Durcb  Erwärmen  konnten  aus  den  engen  Röhrchen  einzelne 
Gasblasen  in  den  Untersuchungsapparat  eingebracht  werden. 

In  Terpentinöl  bewegt  sich  Schwefel  wie  im  Wasser  im  Sinne  des 
negativen  Stromes,  alle  anderen  untersuchten  Stoffe  (dieselben  wie  beim 
Wasser)  bewegen  sich  dagegen  im  Sinne  des  positiven  Stromes.  Terpen- 
tinöltröpfchen,  Gasbläschen  u.  s.  f.  in  gewöhnlichem  Alkohol  bewegen  sich 
im  Sinne  des  negativen  Stromes ,  in  dem  Alkohol  indess ,  welcher  durch 
den  Strom  in  einer  Glasröhre  zur  positiven  Elektrode  geführt  wird,  im 
Sinne  des  positiven  Stromes.  Dagegen  wurden  Quarztheilchen  oder  Lnft- 
bläschen  in  Schwefelkohlenstoff  im  Sinne  des  positiven  Stromes  in  der 
Mitte  und  an  der  Wand  in  einer  Glasröhre  fortgeführt,  in  welcher  sich 
der  Schwefelkohlenstoff  selbst  in  derselben  Richtung  fortbewegte. 

Die  quantitativen  Gesetze  dieser  Ueberführung  wurden  an  dem  242 
Apparat  Fig.  48  studirt,  dessen  Rohr  zwischen  den  Platinelektroden 
einen  Durchmesser  von  1,89  mm  hatte.  Derselbe  wurde  mit  Wasser 
gefüllt,  das  Rohr  fast  horizontal  gestellt  und  unter  gleichzeitiger  Ab- 
lesung eines  Chronometers  die  Fortschiebung  eines  Lycopodiumkügel- 
chens  vermittelst  eines  mit  Ocularmikrometer  versehenen  Mikroskopes 
abgelesen.  Die  Intensität  de?  angewandten  constanten  Stromes  wurde  an 
einem  Galvanometer  mit  astatischer  Nadel  mittelst  Spiegelablesung  be- 
stimmt. Die  Geschwindigkeit  des  Theilchens  ergab  sich  proportional 
der  Stromintensität,  unabhängig  von  der  Entfernung  desselben  von  den 
Elektroden  und  der  elektromotorischen  Kraft  der  angewandten  Säule. 
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Bei  AnstelluDg  dieser  Versuche  mit  einer  Leydener  Batterie  war 
der  von  den  Theilchen  hei  der  Entladung  zurückgelegte 
Weg  proportional  der  durch  die  Flüssigkeitssäule  strömen- 
den Elektricitätsmenge,  unahhängig  von  der  Länge  der 
Flüssigkeitssäule  und  der  Oherfläcbe  der  Batterie.  Auch 
änderte  sich  derselhe  wenig,  wenn  durch  Einschaltung  einer  mit  Alkohol 
gefüllten  Röhre  die  Entladungszeit  der  Batterie  verlängert  wurde.  Das 
Theilchen  legte  im  ersten  Fall  seinen  Weg  in  weniger  als  einer  halben 
Secunde  zurück,  im  letzteren  in  längerer  Zeit. 

An  engeren  Stellen  der  Röhren  werden  die  Theilchen  schneller  fort- 
geführt,  so  dass  also  ihre  Geschwindigkeit  mit  der  Stromesdichtigkeit 
zunimmt,  weshalb  auch  bei  den  Versuchen  von  Reuss  die  Bewegung  der 
Thontheilchen  sich  nur  in  der  Lage  Sand  in  den  Röhren  seines  Apparates, 
nicht  aber  in  dem  darüber  stehenden  Wasser  zeigte.  Die  bei  geringen 
Strominten sitäteu  an  den  Wänden  der  Röhren  in  entgegengesetzter 
Richtung  wie  in  ihrer  ^itte  fortgehenden  Theilchen  besitzen  gleichfalls 
der  Intensität  proportionale,  nur  etwas  geringere  Geschwindigkeiten  wie 
letztere. 

Es  scheint  hiernach  das  Wasser  an  der  Röhrenwand  stets  in  der 
Richtung  der  positiven  Elektricität  fortgeführt  zu  werden  und  sodann 
durch  die  Mitte  der  Röhre  zurückzuströmen;  die  in  demselben  suspen« 
dirten  Theilchen  (Stärke)  scheinen  aber  überall  einen  Antrieb  in  der 
Richtung  des  negativen  Stromes  der  Elektricität  zu  erhalten.  Bei  schwa- 
chen Strömen  reisst  das  Wasser  die  in  entgegengesetztem  Sinne  an- 
getriebenen Theilchen  an  den  Wänden  des  Rohres  mit  sich  fort;  in  der 
Mitte  desselben  ist  die  Bewegung  des  Wassers  der  der  Theilchen  gleich- 
gerichtet und  beide  addiren  sich.  So  zeigt  sich  ein  Doppelstrom  der 
Theilchen.  Bei  stärkeren  Strömen  wächst  in  Folge  der  Reibung  an  den 
Wänden  die  Geschwindigkeit  des  Wassers  nicht  verhältnissmässig ,  wohl 
aber  die  der  suspendirten  Theilchen,  so  dass  sie  sich  daselbst  schneller 
im  Sinne  des  negativen  Stromes  bewegen  als  das  Wasser  im  entgegen- 
gesetzten Sinn.  Die  Beweguilgsrichtung  der  Theilchen  ist  deshalb  an 
allen  Stellen  der  Röhre  die  gleiche,  im  Sinne  des  negativen  Stromes,  nur 
ist  sie  an  den  Wänden  langsamer.  Da  grössere  Theilchen  im  Verhält- 
niss  zu  ihrer  Masse  eiue  kleinere  Reibung  am  Wasser  besitzen  als 
kleinere,  so  schreiten  bei  gewissen  Stromintensitäten  erstere  schon 
gegen  die  Richtung  des  Wasserstromes  vor ,  während  letztere  noch  von 
demselben  mitgerissen  werden.  —  Bei  Anwendung  von  verschiedenen  fein 
vertheilten  Substanzen  in  Terpentinöl  ist  Alles  ungeändert  bis  auf  die 
Bewegungsrichtungen. 

243  Wechselt  die  Richtung  der  Ströme,  welche  durch  die  Flüssigkeit 

geleitet  werden,  sehr  schnell,  so  wird  dadurch  die  Fortbewegung  der 
Theilchen  gehindert.  Sie  ordnen  sich  dann  in  Folge  ihrer  dielektrischen 
Ladung  in  bestimmte  Guryen,  welche  die  Pole  mit  einander  verbinden. 


Versuche  tod  WeyL  Reiüinger,  Holtz.  185 

Siod  die  TheUcben  nach  einer  Richtung  TerliJigert ,  so  &lit  dieoe  in  die 
Richtung  der  Cnrre  ^  Man  kann  den  Yersnch  nach  W  ey  1  anstellen,  indem 
itto  auf  eine  rechteckige  Glasplatte  Ton  145  min  Lange  und  40  mm  Breite 
Bit  SeheDacklösang  an  die  sehmalen  Seiten  swei  gleichschenklige  Drei* 
ecke  Ton  Stanniol  kleht  nnd  his  aof  ihre  in  der  Mitte  der  Platte  nm 
2bii  Ton  einander  ahstehende  Spitxen  mit  Schellack  lackirt.  Zwischen 
£e  Spitzen  wurden  verschiedene  aas  Pflansen  extrahirie  Krystalloide, 
L  B.  das  ans  Parannssen  durch  Aether  extrahirte  weisse  KrystattpolTer, 
is  destSlirtem  oder  alkoholhaltigem  Wasser  snspendirt  gehracht  nnd  mit 
aDem  Deckglas  bedeckt  mit  dem  Mikroskop  beobachtet,  w&hrend  xugleich 
£e  Stanniolspitzen  mit  der  Indnctionsrolle  eines  du  B  o  i  s  *  sehen  Schlit- 
tmapparates  verbunden  waren.  Aehnlich  wie  diese  Pulver  ordnen  sich 
&iii  zerriebenes  Kupferozyd,  Chromoxyd,  Schwefeleisen,  Zinnober,  Smalte, 
Gin  (sehr  geeignet),  Flnssspath,  schwarze  Tusche,  Garmin,  Kohle,  Blas- 
et von  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche  durch  den  Strom  an  den 
^umolspitzen  entwickelt  waren,  längere  Zeit  mit  Wasser  gekochtes 
I'Tcopodium. 

Senkt  man  nach  Reitlinger  und  Kraus*)  swei  mit  den  Gonductoren  244 
^er  Elektrisirmaschine  verbundene  Kugeln  in  Terpentinöl ,  in  welchem 
Kork-  nnd  Schwefeltheilchen  suspendirt  sind,  so  geht  der  Kork  zur  nega- 
^Ten,  der  Schwefel  zur  positiven  Kugel.  Wird  das  Terpentinöl  [durch 
ein  Papierdiaphragma  zwischen  den  Kugeln  getheilt,  so  bedeckt  es  sich 
^rechend  an  der  der  positiven  Kugel  zugekehrten  Seite  mit  Kork, 
AD  der  anderen  mit  Schwefel. 

Ganz  ähnliche  Versuche  hat  später  Holtz')  angestellt 

Senkt  man  den  einen  oder  anderen  Pol  einer  Elektrisirmaschine  in 
Uvefeläther  ein,  in  dem  Lycopodiumsamen  suspendirt  ist,  so  hängt 
Sek  derselbe  in  einem  dicken  Wulst  an  den  negativen  Pol.  Schwefel, 
Snnober,  Schwefelantimon  umgeben  in  gleicherweise  den  positiven  Pol. 

Kittet  man  in  den  Boden  eines  Glases  zwei  mit  den  Polen  der 
^trisinnaschine  verbundene  Spitzen,  bedeckt  den  Boden  mit  fein  ge- 
piÜTertem  Braunstein,  Smirgel,  Eisenoxyd  und  mit  Petroleum,  Terpen- 
tinöl, Benzin  oder  Schwefeläther,  so  ordnen  sich  die  Pulver  in  feinen 
Cvyen  an;  namentlich  auch  redncirtes  Eisen.  Zinnober  in  Aether  geht 
loehr  in  wolkenartigen  Bildungen  an  den  positiven  Pol.  Zucker  und 
Kleie  bilden  zusammenhängende  leitende  Fäden  zwischen  beiden  Elek- 
^eu.  Dabei  oscilliren  die  Theilchcn  in  jeder  einzelnen  Linie  zwischen 
^en  Polen  und  die  Linien  selbst  verschieben  sich  zur  Seite,  wodurch  eine 
'otirende  Bewegung  erzeugt  wird,  namentlich  bei  Zinnober  oder  Schwefel- 
^Qtimon,  welche  keine  zusammenhängenden  Linien  bilden,  und  wenn  man 


^)  Weyl,  du  Bois  und  Keichert'B  Archiv  1876,  p.  713*.  —  «)  Beitlinger 
^  Krau»,  Wien.  Ber.  [2]  46,  p.  376,  1863*.  —  >)  Holtz,  Pogg.  Ann.  Er- 
Kanznnggbd.  7,  p.  490,  1876*;  auchMitth.  des  naturw.  Vereins  für  Neuvorpom- 
°»eni,  1880,  p.  57*  j  Beibl.  5,  p.  316'. 
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die  eine  Elektrode  ringförmig  wählt  nnd  die  andere  in  ihr  Gentrum  stellt. 
Ueher  Spitzenelektroden  heht  sich  die  Flüssigkeit,  namentlich  üher  der 
negativen.  In  sehr  gut  leitenden  Flüssigkeiten  zeigt  sich  die  Erscheinung 
nicht. 

245  Die  Ursache  der  Strömungsströme  hahen  wir  §.  198  in  der  heim 

Gontact  der  festen  Wände  und  Flüssigkeiten  entstehenden  Potentialdif- 
ferenz zwischen  heiden  gesucht  nnd  so  also  die  Strömungsströme,  wie 
hereits  Zöllner^),  mit  den  Reihungsströmen  der  Elektrisirmaschine  pa- 
rallelisirt. 

Seihst  wenn  die  die  festen  Wände  unmittelbar  berührende  Flüssig* 
keitsschicht  an  denselben  haftet,  also  nur  die  folgenden  Schichten  mecha- 
nisch oder  elektrisch  bewegt  werden,  kann  einmal  zwischen  diesen  und 
der  unbeweglichen  Schicht  wegen  ihrer  verschiedenen  Zusammensetzung^ 
eine  elektrische  Differenz  auftreten,  sodann  aber  kann  sich  auch  die  in 
der  Flüssigkeit  an  der  Contactstelle  mit  der  Wand  erregte  Elektricitat 
mit  abnehmender  Dichtigkeit  bis  in  die  bewegten  Flüssigkeitsschichten 
hinein  erstrecken  und  von  letzteren  mitgenommen  werden. 

Auf  dieselbe  Ursache  lassen  sich,  nach  Quincke *''),  die  Erscheinun- 
gen der  Fortführung  der  Flüssigkeiten  und  der  in  ihnen  suspendirten 
Pulver  zurückführen. 

Wenn  sich  beim  Durchleiten  eines  Stromes  die  freien  Elektricitä- 
ten  nach  den  bekannten  Gesetzen  der  Gefalle  über  die  Gberfläche  ver- 
breiten ,  kann  die  geladene  Flüssigkeits^chicht  sich  je  nach  ihrer  Elek- 
tricitat gegen  den  positiven  oder  negativen  Pol  hin  verschieben.  Ist  die 
Potentialfunction  an  den  einzelnen  Stellen  des  Rohres  F,  fällt  seine  Läugs- 
dimension  in  dieAxe  der  x,  so  ist  die  Kraft,  mit  welcher  die  durch  den 
Gontact  mit  der  Röhrenwand  mit  der  Elektricitätsmenge  £  geladenen 
Flüssigkeitstheilchen  fortgeführt  werden,  gleich  K=  CedV/dx,  wo  Ceine 
Gonstante  ist.  Ist  k  die  specifische  Leitungsfahigkeit,  q  der  Querschnitt 
des  Rohres,  Jdie  Strom  Intensität,  so  ist  auch  dV/dx  =  I/k  g,  also  die  Kraft 

K=  C.e  -^' 
kq 

Die  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  ist  also  proportional  der  Inten- 
sität des  Stromes,  proportional  der  durch  den  Gontact  mit  der  Röhren- 
wand erzeugten  elektromotorischen  Kraft,  umgekehrt  proportional  der 
Leitungsfahigkeit  der  Flüssigkeit  und  dem  Querschnitt  des  Rohres. 
Indess  darf  man  nur  das  erste  Gesetz  als  ganz  richtig  anerkennen, 
da  mit  Aenderung  der  Flüssigkeit  und  der  Röhrenweite  nicht  nur 
die  Werthe  £,  q  und  k  sich  ändern,  sondern  auch  die  Reibung  der 
Flüssigkeit  an  den  Röhrenwänden  und  in  sich  selbst,  mithin  die  Gonstante 


1)  Zöllner,   Pogg.  Ann.  158,  p.  539,  1876*.   —   ^)  Quiucke,   Pogg.  Ann. 
113,  p.  583,  1861*. 
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C  lodere  Werthe  annimmt.  Eine  genauere  Prüfung  dieser  Gesetze  zeigt 
daher  nar  ihre  Richtigkeit  innerhalb  gewisser  Grenzen.  Die  Bewegung 
der  Flüssigkeit  findet  durch  die  Stromes wirknng  nur  an  der  Röhren- 
wand statt,  da  nur  hier  die  Gontactelektricität  auftritt.  Kann  sich  die 
Flönigkeit  frei  bewegen  und  ist  ihr  Querschnitt  nicht  gross,  so  wird 
darch  die  Gohäsion  auch  die  ganze  Flüssigkeitsmasse  mitbewegt.  Ist 
aber  die  Bewegung  derselben  als  Ganzes  gehemmt,  so  strömt  die  in  einer 
bestimmten  Richtung  an  der  Röhren  wand  bewegte  Flüssigkeit  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  durch  die  Röhrenaxe  zurück  ^). 

Die  Bewegung  der  in  den  Flüssigkeiten  suspendirten  Theilchen  er- 
klärt sich  nach  derselben  Formel  wie  oben,  nur  müssen  wir  statt  £  die 
in  den  Theilchen  durch  den  Contact  mit  der  Flüssigkeit  erregte  Elektri- 
eitätsmenge  €i  setzen,  welche  meist  gleichartig  ist  mit  der  den  Glas- 
wänden durch  den  Contact  mit  der  Flüssigkeit  mitgetheilten  Elektricität 
imd  80  meist  ein  Wandern  der  Theilchen  in  entgegengesetzter  Richtung, 
▼ie  das  der  Flüssigkeit  an  den  Röhrenwänden  und  in  ihrer  nächsten 
Nähe,  veranlasst.  Ihre  Geschwindigkeit  muss  daher  ebenfalls  proportional 
der  Stromintensität  und  der  elektromotorischen  Kraft  des  Contactes,  um- 
gekehrt proportional  der  Leitungsfähigkeit  der  Flüssigkeit  sein.  Indess 
treten  hier  dieselben  Störungsursachen  wie  oben  auf,  welche  eine  voll- 
itändige  Prüfung  dieser  Gesetze  nicht  gestatten.  Auch  hier  bewegen 
lieh  die  Theilchen ,  je  nachdem  sie  durch  den  Contact  mit  der  Flüssig- 
keit positiv  oder  negativ  werden,  zur  negativen  oder  positiven  Elek- 
trode hin. 

Im  Wasser  scheinen  alle  Körper  durch  Contact  negativ  elektrisch 
IQ  werden,  wie  auch  bei  der  Reibung  an  den  verschiedensten  Körpern 
das  Wasser  sich  positiv  elektrisch  ladet.  Auch  fand  Quincke  selbst, 
^  er  einen  Condensator  aus  einer  mit  nassem  Fliesspapier  bedeckten 
vnd  einer  mit  Braunstein  pul ver  bestrichenen  Glasplatte  construirte,  welche 
m  der  Luft  in  einem  kleinen  Abstand  einander  parallel  aufgestellt  waren, 
^  bei  Verbindung  beider  mit  einem  durch  Wasser  getränktes  Fliess- 
papier  und  Prüfung  der  Wasserplatte  an  einem  Ha nkel' sehen  Elek- 
^kop  sich  letztere  positiv  ladet.  —  In  ähnlicher  Weise  wird  Alkohol 
durch  Reibung  an  festen  Körpern  schwächer  positiv  elektrisch  als  Wasser ; 
seine  Fortführung  durch  den  Strom  in  Glasröhren  ist  schwächer  als  die 
de«  Wassers,  Dagegen  wird  Terpentinöl  durch  die  Reibung  mit  den 
meisten  festen  Körpern  negativ  elektrisch ') ;  es  wandert  durch  den  Strom 
10  Glasröhren  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  Wasser. 


')  Quincke  hat  beobachtet,  dass  das  Glas  an  den  Bohren  wänden  beim 
Dvielileiten  des  Stromes  durch  das  in  der  Bohre  enthaltene  Wasser  viel  schnel- 
ler aufgelöst  wird,  als  wenn  man  das  Wasser  nur  mechanisch  durch  die  Bohre 
presst;  weil  durch  den  Strom  stets  die  unmittelbar  an  der  Böhrenwand  be- 
^^ichen,  mit  Glas  gesättigten  Wassertheile  fortgeführt  werden,  während  sie 
beim  mechanischen  B^ndurchpressen  des  Wassers  in  Folge  der  Adhäsion  daselbst 
▼erbleiben.  —  >)Paraday,  Exp.  Bes.  8er.  XVIII,  §.  2108,  1843*. 
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246  Für  diese  Erklärung  spricht  auch  das  folgende,  den  betrachteten 
Wanderungen  analoge,  vonPoggendorff^)  beobachtete  Phänomen.  £me 
etwa  4  Linien  weite,  1  Fuss  lange  Glasröhre,  welche  an  beiden  Enden 
auf  etwa  einen  Zoll  Länge  aufrecht  gebogen  ist,  ist  durch  langes  Aus- 
kochen des  darin  enthaltenen  Quecksilbers  YÖllig  luftleer  gemacht  und 
zugeschmolzen  (bei  der  Bewegung  leuchtet  sie  durch  die  Reibung  des 
Quecksilbers).  In  ihre  aufrechten  Enden  sind  Platindrähte  eingeschmol- 
zen. Bildet  das  Quecksilber  einen  Faden  von  etwa  4  Zoll  Länge,  der  indess 
die  Röhre  nicht  in  ihrem  ganzen  Querschnitt  ausfüllt,  und  verbindet  man 
die  Platindrähte  mit  den  Elektroden  der  Holtz^ sehen  Elektrisir- 
maschine,  so  verlängert  sich  der  Quecksilberfaden  gegen  die  positive 
Elektrode  hin,  sein  hinteres  Ende  schiebt  sich  nach  und  so  wandert  der 
Faden  unter  oscillatorischen  Zuckungen  zur  positiven  Elektrode.  Selbst 
bei  Einschaltung  bedeutender  Widerstände  in  den  Schliessungskreis 
findet  diese  Wanderung  noch  statt.  Das  Quecksiber  wird  hier  durch 
Contact  mit  dem  Glase  negativ  und  so  zur  positiven  Elektrode  hin- 
bewegt. 

247  Genauere  Betrachtungen  und  Berechnungen  hierüber  hat  Helm- 
holtz  angestellt^). 

Wird  durch  eine  Flüssigkeit  in  einem  Rohre  ein  Strom  geleitet, 
durch  welchen  ein  elektrisches  Gefälle  erzeugt  wird,  so  bewegt  sich  die  posi- 
tiv geladene  Wandschicht  mit  fort,  wobei  sie  durch  Reibung  die  inneren 
Theile  der  Flüssigkeit  mitnimmt,  wenn  kein  Gegendruck  vorhanden  ist, 
welcher  bei  richtiger  Grösse  event.    durch  die  Mitte  der  Rohre  ebenso 


^)  Poggendorf,  Pogg.  Ann.  131,  p.  635,  1867*;  Monatsber.  der  Berl. 
Akad.  6.  Juni  1867*.  —  Eine  andere  Theorie  der  elektrischen  Endosmose  ist  von 
Weiske  (Pogg.  Ann.  103,  p.  485,  1858*)  aufgestellt.  Er  nimmt  eine  Anbaa- 
fung  freier  Spannungselektricität  an  den  Berührungsflächen  der  Elektroden  mit 
dem  Elektrolyte  an.  Diese  Anhäufung  soll  um  so  bedeutender  sein,  je  schlech- 
ter der  Elektrolyt  leitet.  In  einer  Salzlösung  enthält  jedes  Salzmolecül  ein 
gut  leitendes  elektropositives  Metallatom  und  ein  schlecht  leitendes  Anion.  Da« 
MetaUatom,  welches  sich  der  negativen  Elektrode  zukehrt,  soll  sich  so  mit  der 
freien  negativen  Elektricität  derselben  laden.  Die  letztere  bleibt  aber  nicht  an 
der  Berührungsstelle  des  gut  leitenden  Metallatoms  mit  der  Elektrode,  sondern 
verbreitet  sich  über  die  Oberfläche  des  ersteren,  während  die  Berührungsstelle 
keine  Elektricität  bewahrt.  Daher  soll  hier  keine  Abstossung  stattfinden.  — 
Das  Anion  dagegen  erhält  an  seiner  BerührungssteLle  mit  der  positiven  Elek- 
trode positive  Elektricität,  und  diese  kann  sich  nicht  weiter  über  das  Anion 
verbreiten,  da  dasselbe  schlecht  leitet.  So  soU  eine  Abstossang  an  der  Beräh- 
rungsstelle  entstehen ,  welche  die  Lösung  zur  negativen  Elektrode  hinfahrt  — 
Diese  Hypothese  schliesst  jedenfalls  viele  nicht  sehr  wahrscheinliche  Annahmen 
in  sich.  —  Raoult  (Compt.  rend.  36,  p.  826,  1853*)  will  die  ungleich  schndle 
Wanderung  der  Ionen  und  die  elektrische  Endosmose  auf  eine  förmliche  Elek- 
trolyse der  Verbindung  des  gelösten  Salzes  mit  dem  Lösungsmittel  und  auf  die 
Yolumenveränderungen  zurückführen,  welche  der  Elektrolyt  an  den  Elektroden 
durch  diesen  Process  und  die  übrigen  Abscheidungen  der  Ionen  daselbst  erlei- 
den soll.  Es  ist  nicht  wohl  abzusehen ,  wie  sich  hieraus  der  Einfluss  der  Gon- 
centration  auf  beide  Phänomene  ergeben  soll.  —  ^)  Helmholt z,  Wied.  Ann.  7, 
p.  351,  1879*. 
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Yiel  Fläasigkeit  rückwärts  treiben  kann,  wie  an  den  Wänden  durch  die 
elektrische  Wirkung  vorwärts  strömt.  Dann  ist  ein  stationärer  Zustand 
eingetreten. 

Wird  umgekehrt  die  Flüssigkeit  durch  einen  hydrostatischen  Druck 
nach  der  einen  Seite  durch  ein  mit  Flüssigkeit  gefülltes  Rohr  gepresst, 
80  werden  anch  die  inneren  Theile  der  Grenzschicht  fortbewegt.  So 
lange  sie  sich  der  Wand  parallel  im  Rohre  bewegen,  bleibt  ihr  elektri- 
sches Gleichgewicht  bestehen;  trennen  sie  sich  an  der  Ausflussstelle  von 
der  Wand,  so  tritt  ihre  positive  Elektricität  mehr  oder  weniger  frei  hervor. 

Am  Anfangsende  des  Rohres  treten  neue  unelektrische  Schichten 
an  die  Wand,  welche  bereits  negativ  geladen  ist.  Sie  entziehen  also 
dem  Rest  der  Flüssigkeit  positive  Elektricität  und  lassen  ihm  negative. 
Diese  negative  Elektricität  am  Anfang  und  die  positive  am  Ende  des 
Rohres  gleichen  sich  theils  durch  die  Flüssigkeit,  theils  durch  Nebenlei- 
tangen  ans.  Ohne  letztere  muss  die  Potentialdifferenz  an  den  Enden 
des  Rohres  so  weit  steigen ,  dass  darin  ebenso  viel  Elektricität  zurück- 
fliesst,  wie  durch  Convection  mit  den  Wassertheilchen  vorwärts  ge- 
fahrt  wird. 

Wir  betrachten  nach  diesen  Principien  zuerst  die  elektrische  En-  248 
dosmose. 

■ 

In  einem  geraden  Rohr,  dessen  Axe  die  der  x  ist,  sei  die  constante 
Geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  u.  Dann  ist  du/dx  =  0.  Fliesst  durch 
das  Rohr  ein  Strom  von  der  Intensität  J,  ist  der  speciflsche  Widerstand 
der  Flüssigkeit  w,  der  Querschnitt  des  Rohres  Q,  ist  s  die  elektrische 
Dichtigkeit  der  äusseren  Flüssigkeitsschichten,  die  nicht  von  X  abhängt, 
9  die  in  elektrostatischen  Einheiten  gemessene  Potentialfunction ,  so 
ist  die  die  Volumeneinheit  der  Flüssigkeit  bewegende  elektrische  Kraft 
X=:  —  Bdq)/dx  =  sIw/Q, 

Ist  femer  der  hydrostatische  Druck  am  Anfang  des  Rohres  P,  am 

Ende  Null,  die  Länge  der  Rohres  2y,  so  ist  im  Inneren  des  Rohres  überall 

■  die  gleiche  Aenderung  des  Druckes  dp/dx  ^==  P/L;  ist  endlich  k^  die 

Beibungsconstante,  so  wird  die  Strömungsgleichung,  sobald  die  Bewegung 

stationär  geworden  ist: 

dp  _  slw        P  _  /82«    ,    d^u' 


/8%     dhi\ 


dx  Q         L 

welchen  Ausdruck  wir  —  h^^^u  schreiben  wollen. 

Die  Grenzbedingung  an  der  Röhrenwand  ist,  wenn  die  Flüssigkeit, 
daran  entlang  gleiten  kann,  l  die  Gleitungsconstante  und  N  die  nach 
innen  gerichtete  Normale  ist: 

"  =  'o-  •  • '> 

Zerlegt  man  u  in  Uq  -|~  ^i»  so  dass: 
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-  =  k^J^U^, —  =  k^^^Ui,       U,=  l^,     Ui=l   ^jj,         ! 

ist,  so  ist  dadarch  die  Differentialgleichang  erfüllt  und  tio  ist  die  GeBchwin^j 
digkeit  der  Flüssigkeit  durch  den  hydrostatischen  Druck  allein,  Ui  durch 
den  elektrischen  Antrieb  allein.  Da  ferner  —  4jr£  =  ^'^g?  ist,  so  folg't:{ 


Da  aber  »i  bei  constanter  Intensität  von  x  unabhängig,  <p  von  X 
linear  abhängig  sein  mnss,  so  folgt: 

WO  C7,  6,  c  Constante  sind. 

An  der  Grenzfläche  ist,  da  Wi  =  l.tuJdN iei: 

9a  hat  am  ganzen  Umfang  des  Rohres,  falls  die  Dicke  der  Doppelschicht 
gegen  den  Krümmungshalbmesser  daselbst  verschwindet,  den  gleichen 
Werth,  der  also  nicht  von  y  und  ß  abhängt;  in  der  letzten  Gleichung 
muss  also  {>  =  c  =  0  sein. 

Femer  ist  in  der  Mitte  des  Rohres  €  =  0,  also  ist  dort  zu  setzen  : 

'   xQ  8  Gp 

<Pf  =  —  j^;  daher  y.  —  qp,  —  Z  _  =  0 

und 

Der  Werth  9«  —  (pa  kann  als  das  elektrische  Moment  der 
Doppelschicht  bezeichnet  werden. 

Ist  keine  hydrostatische  Druckdifferenz  an  den  Enden  des  Rohres 
thätig,  so  wird  Uq  "=  0  und,  wenn  die  Dicke  der  elektrischen  Schicht, 
innerhalb  welcher  u^  kleiner  ist,  sehr  klein  ist,  Ui  im  ganzen  Rohre  con- 
stant.  Dann  ist  die  gesammte  durch  jeden  Querschnitt  des  Rohres 
fliessende  Flüssigkeitsmenge: 

TT  ^^    (  \    i'^^\  Q^-      {  .    7  2>9)\ 

^^  =  4^A^*~ ^"  ^ ^m^^T^^Lk^yf^'-^^  +  ^m' 

wo  E  =  wIL/Q  die  an  den  Enden  der  Röhre  wirkende  Potentialdifferenz 
ist.  Der  erste  Werth  enthält  die  Durchmesser  der  Röhre,  der  zweite  den 
Leitungswiderstand  der  Flüssigkeit  nicht. 

Ist  keine  Gleitung  vorhanden,  so  ist  l,d(p/dN  ^=:  0. 

249  Die  erste  Formel  zeigt,  übereinstimmend  mit  den  Versuchen  über 

die  Durchströmung  von  Flüssigkeiten  durch  Thonwände,  dass  die  durch 
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tarn  Strom  Ton  gegAeaer  IntciisiUt  dvrch  die  Wand  getriebeiie  Floang^ 
kotsmenge  toh  der  IHcke  dcfvelbea  mAbbängig  isC  Da  bei  einer 
•mal  so  groMaen  Thonwand  md  gleidibleibender  GesammtinteMiat  / 
des  Stromes  in  jeder  Pore  denelbes  die  Intensität  nur  /  n  ist,  aber 
inal  so  viel  Poren  Torbanden  sind,  so  moss  aneb  die  Menge  der  Flüssig- 
keit  Ton  der  Oberfläebe  der  Tb(»vand  nnabhangig  sein. 


Misst  man  J  s.  R  dnrcb  Abecbeidong  Ton  Kapfer  in  einem  Kofifer-  "£30 
TitiioWoltanieter,  ebenso  ir,  redodrt  die  betreffenden  Wertbe  anf  Sie* 
sens-Daniell-Eanlieiten,  nnd  bestimmt  ebenso  k^  so  erbält  man 
laeh  den  Versachen  des  Terfiwwrn,  bei  denen  freilieb  aof  diese  absoluten 
Besdmmnogen  nicht  besonderer  Werth  gelegt  wurde,  wenn  c  der  Gebalt 
^Lösungen  in  1000 ecm  in  Milligrammen  Metall,  tr  der  specifische 
Verstand  g^egen  das  Platin  gleich  0,001  ist: 


SO3 

CUSO4  +  5aq. 

c 

76,56 

47,36 

149,38 

97,544     89,125 

w 

1790  Ca 

2S93 

2247 

3076        3258 

Vi- 

"  q)^     1,667  D 

Cn(NO,), 

1,677 

2,403 

1,873       2,214 
AgNO, 

f 

82,26       71,85 

64,04 

42,01 

79.74     79,46       29,87 

r 

1434        1559 

1695 

2409 

1876      1878        4656 

f. 

-9a 

0,5665     0,5661 

0,6917 

0,7009 

1,626       1,744       2,533 

Die  Potentialdifferenaen  9>,-  —  q>a  steigen  also  kaum  über  2,5  Da- 
aieirg  nnd  nehmen,  ausser  beim  Kupfenritriol ,  mit  wachsender  Concen- 
tr&tion  ab. 

Aus  den  YersQchen  von  Freund  folgen  (§.  230)  nach  Dorn  ^  f&r 
^kritriollösnngen  bei  Umrechnung  der  in  elektromagnetischem  Maasse 
gemessenen  Intensitaiea  in  elektrostatische  Einheiten  durch  Multipli- 
tttion  mit  v  =  28,565.10'^  und  der  iu  Qnecksilbereinheiten  gemessenen 
Uitnngsfahigkeiten  in  die  entsprechenden  mechanischen  Einheiten  durch 
KTirion  mit  1,1704. 10~®,  wobei  die  elektromotorische  Krall  eines  Da- 
iiieH  (11,71  Siemens-Weber)  in  elektrostatischem  Maasse  0,3915  ist; 
^^  Wertbe  ffi  —  q>a  in  DanielTschen  Einheiten: 

c  9,22         14,42         17,76         25,72 

q>i  —  q>a   1,139         1,334         1,543         2,503 

Hier  nimmt  die  Potentialdifferens  9»-  —  9«  mit  wachsender  Con- 
^tration  zu. 

Die  DrucksteigeruDg  durch  elektrische  Differenz  in  einem  251 
Hohr  mit  kreisförmigem  Querschnitt  ergiebt  sich  durch  die  analoge  Be- 
Ahnung. 


*)  Dorn,  Wied.  Ann.  10,  p.  70,  1880*. 
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Die  Gleichungen: 

gehen,  wenn  M  der  Radius  der  Röhre  ist: 

—  -^  (%-.  m\  —  IIA 

und    das   Gesammtvolumen    der    durch   jeden    Querschnitt    fliessenden 

Flüssigkeit: 

_  _  4:PR^  _  TtPRH 

^  ~        Sk^L         3k^L  ' 

Drückt  der  hydrostatische  Druck  ehenso  viel  Flüssigkeit  {Uq)  rück- 
wärts, wie  durch  die  elektrische  Potentialdifferenz  vorwärts  getriehen  wird 
{Ui\  so  ist  Uq  -\-  Ui  =  0,  also: 

_^(^  +  ,8.0  +  .^(„-,.  +  ,|^)=O 

oder,  wenn  die  Gleitung  verschwindet: 

I  PR^  =  E(q>i  -  (pa). 

Die  Steighöhe  ist  also  der  Potentialdifferenz  an  den  Enden  des 
Rohres  proportional,  wie  auch  aus  den  Versuchen  des  Verfassers  folgt. 
Sie  ist  ferner  umgekehrt  proportional  dem  Quadrate  des  Röhrendurch- 
messers, wie  Quincke  gezeigt  hat.  Aus  den  Beohachtungen  des  letzte- 
ren folgt: 

<Pi  —  9a  =  3,9347  Daniells. 

Auch  die  Resultate  für  ringförmige  Röhren  schliessen  sich  direct  den 
Berechnungen  an. 

252  Die  von  Quincke  studirte  Fortführung  des  Wassers  durch 

Entladungen  der  Leydener  Flasche  folgt  aus  denselben  Principien. 

Sind  die  Drucke  am  Anfang  und  Ende  des  Rohres  Pi  und  P^,  so 

ist    die   durch    den   Querschnitt    in    der  Zeiteinheit   hindurchströmende 

Flüssigkeitsmenge  Ui^  gegeben  durch  die  Gleichung: 

wo  TPia  =  Sk^L/nR^  den  Reibungswiderstand  im  Rohre  bezeichnet. 
In  das  Rohr  seien  an  zwei  Stellen  (2)  und  (3)  Platindrähte  ein- 
gesetzt, durch  welche  die  Entladung  hindurchgeht;  bei  (1)  taucht  das  Rohr 
in  ein  weiteres  Glasgefass,  bei  (4)  endet  die  Flüssigkeitssäule.  Die 
Drucke  an  den  vier  Stellen  seien  Pj,  Pj,  Pg,  P4,  die  Werthe  8k^L/nR* 
seien  für  die  einzelnen  Röhrentheile  mit  Wi  2  u.  s.  f.  bezeichnet. 
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Die  durch  die  einzelnen  Theile  des  Rohres  fliessenden  Mengen  l^ij» 
^i3t  ^3  4  Bind  den  durch  das  hetreffende  W  diyidirten  Druckdifferenzen 
proportional,  wozu  in  dem  Theile  (2  3)  noch  die  durch  die  fUektricität  he- 
iorderte  Flüssigkeitsmenge  Itv(ipi  —  9)0)/^^^'  kommt.  Da  durch  alle 
Röhrentheile  gleiche  Flüssigkeitsmengen  strömen  müssen,  so  istf 

Bei  den  Versuchen  von  Quincke  war  Pi  =  P4.     Dann  wird: 
IT     =  _  ^^la  +  WjA  Iwjtpi  —  q>a) 

Bo  dass  im  Inneren  des  Röhrentheils  (2  3)  der  Strom  dem  an  seiner 
Oberflächenschicht  und  in  den  Enden  (1  2)  und  (3  4)  entgegenläuft; 
entsprechend  den  Versuchen  von  Quincke  mit  suspendirten  festen 
Theflchen. 

Setzt  man  die  hei  der  Entladung  hindurchgegangene  Elektricitats- 
fflenge  fidt  =  JM",  so  wird: 

Wia  Mw{q>i  —  q>a) 


f 


m.dt  = • 


Wie  bei  den  Versuchen  von  Quincke  ist  also  die  Verschiebung  im 
Ende  (3  4)  der  entladenen  Elektricitätsmenge  proportional  und  nimmt  pro- 
portional mit  dem  Widerstand  zu. 

Bei  drei  Platinelektroden  2,5,3  ergiebt  sich  direct  die  Verschie- 
bung übei  gleichen  Elektricitatsmengen  Äjj  -f  H53  =  I/23. 

Bei  Yerschieden  weiten  Böhrentheilen  (2  5)  und  (Ö  3)  sollten  die 
Fortfahrungen  den  vierten  Potenzen  ihrer  Radien  22  proportional  sein; 
fiü  Versuche  gaben  in  Folge  ungleicher  Reibungen  keine  genauere  Ueber- 
onstimmung. 

Wird  in  dem  Röhrentheil  (3  4)  durch  Einlegen  von  Glasfäden  der 
Widerstand  Wo 4)  vermehrt,  so  nimmt  entsprechend  der  Formel  und 
Qaincke's^)  Versuchen  die  übergeführte  Flüssigkeitsmenge  ab,  werden 
oe  in  (2  3)  eingelegt,  so  nimmt  sie  zu. 

Ein  suspendirtesTheilchen  in  der  Flüssigkeit  ladet  sich  eben-  253 
^  der  Flüssigkeit  entgegengesetzt.  Mit  seiner  Flüssigkeitshülle  zusam- 
men kann  es  also  durch  den  elektrischen  Strom  nicht  verschoben  werden; 
oer  Schwerpunkt  der  ganzen  Masse  bleibt  unverändert;  wohl  aber  kann 
neh  das  Theilchen  in  der  Flüssigkeit  verschieben ,  wobei  die  Bewegung 
uesBelben  in  der  Richtung  des  negativen  Stromes  zeigt,  dass  es  negativ 
S^^en  ist«  Indem  das  verschobene  Theilchen  in  Folge  der  Leitung  der 
^lössigkeit  bald   wieder  seinen  früheren  elektrischen  Gegensatz  gegen 

Flüssigkeit  erhält,    wandert    es  bei  fortdauerndem   Strome  weiter. 


*)  Quincke,  Pogg.  Ann.  113,  p.  168,  1861*. 
Wiedemann,  Elaktricitftt.  II.  ^3 
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Die  Geschwindigkeit  der  Theilchen  gegen  das  Wasser  ist  bei  ihrer  re]&* 
tiyen  Kleinheit  der  Dichtigkeit,  resp.  bei  gleichem  Querschnitt  der  In— 
tensität  des  Stromes  proportional,  wie  auch  Quincke  gezeigt  hat. 

254  In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  die  Gesetze  der  Stromungs- 

ströme  ableiten. 

Ist  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  in  der  Flüssigkeit  im  Abstand 
N  Yon  der  Wand  der  Röhre  gleich  £,  die  Geschwindigkeit  u  der  Flüssig- 
keit an  der  Wand  gleich  Ntdl,  so  ist  sie  in  der  Entfernung  N  nahezu, 
gleich  N.du/dN,  und  die  durch  das  Flächenelement  dsdN  in  der  Zeit- 
einheit geführte  Elektricitätsmenge: 

du 


dN 


NdsdN. 


Da  £  =  l/4^n.d^q) /dN^  ist,  so  folgt  zunächst  bei  der  Integration 
nach  JV: 


OD 


0 

und  die  gesammte  durch  den  Querschnitt  des  Rohres  geführte  Elektrici- 
tätsmenge: 

TUT  1     /  ^   r^^   ^'  ^Q      r  ^ 

wo,  wie  oben,  P,  Q,  2/,  A;^  die  Druckdifferenz  an  den  Enden,  den  Quer- 
schnitt, die  Länge  des  Rohres  und  die  Reibungsconstante  bezeichnen. 
Die  letzte  Formel  folgt  aus  den  Entwickelungen  von  Green,  nach  dessen 
Sätzen :  ^ 


I  8^  ds  ^=  ^  I  jd^udyde  =  — 


k^L 


Wirkt  ausserdem  an  den  Enden  des  Rohres  eine  Potentialdifferenz 
E^  so  führt  diese  durch  das  Rohr  in  der  Zeiteinheit  die  Elektricitäts- 
menge: 

EQ 


M, 


wL 


Fliesst  der  Elektricitätsstrom  durch  das  Rohr,  so  ist  Gleichgewicht, 

wenn: 

P 

Mo  +  Mi  =  0,  d.h.  E  =  iv  j^^  (<pi  —  (fa) 

ist. 

Die  durch  die  Strömung  erzeugte  Potentialdifferenz  ist  also  der 
Druckdifferenz  an  den  Enden  des  Rohres  und  dem  specifischen  Wider- 
stand der  Flüssigkeit  proportional ,  aber  unabhängig  von  der  Länge  und 
der  Grösse  und  Gestalt  des  Querschnittes« 
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IHeses  Resultat  stimmt  far  Thondiaphngmen  mit  den  Venachen 
l2iiBcke*8  über  die  Diaphngmenairöme,  wobei  die  Wand  als  Nichtleiter 
maaeiien  ist.  Bei  leitenden  Winden  treten  selbstvent&ndlich  andere 
6«fisgiuigen  ein. 

Soweit  man  den  Widerstand  nnd  die  Reibnngsconstante  der  Flüssige 
käien  berechnen  kann,  folgt  ans  diesen  Yersachen  furKochsalilösangen: 

Vj  Proc  NaQ  ^'«  \\o  Wasser 

9i  —  q>u         1^56  (?)  2,74  1,98     1,42  bis  0,14 

Die  Werthe  (9»-  —  9«)  liegen  also  den  ans  der  Fortföhrong  der 
Häangkeiten  durch  den  Strom  berechneten  nahe. 

Für  Röhren«  welche  dem  Poisenill ersehen  Geseti  folgen,  ergiebt 
eil  die  Unabhängigkeit  der  Potentialdifferenz  E  von  der  Länge  und 
^B Querschnitt  der  Röhre  ans  den  Versuchen  yon  Haga,  Glark  und 
I^orD,  ebenso  die  Proportionalität  Ton  E  mit  dem  Druck. 

Verbindet  man  zwei  Elektroden  im  Rohr  durch  eine  zweite  Leitung, 
AB  Galvanometer,  so  ergiebt  sich  in  einem  cylindrischen  Rohr,  welches 
^  P oi 8 eai  11  ersehen  Gesetze  folgt,  die  Ausflussmenge  U  =  ^/^Äxr\ 
voieineConstante  ist.  Die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  ist 
ii»(ii)=i/j^r«.  So  ist  auch  du/dN=2Ar  —  A(u)/r]  d.  h.  die  durch 
.'«den  Querschnitt  in  der  Zeiteinheit  fliessende  filektricitätsmenge  ist: 

Mo  =  2  (tt)  ((pi  —  q>a\ 

>WMh  die  Intensität  des  Stromes  von  den  Dimensionen  des  Rohres 
ittbh&ngig  und  nur  der  mittleren  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  pro- 
portional ist. 

Bei  Bohren,  welche  dem  Poiseuill ersehen  Gesetze  nicht  folgen,  tre- 
^  Tiel  compUcirtere  Verhältnisse  ein.  Daher  können  auch  bei  solchen 
A&ben  die  Versuche  z.  B.  von  £dlund  keine  Uebereinstimmung  mit 
^oben  entwickelten  Theorie  zeigen. 
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Fünftes  Capitel, 

Continuirliche  Erregung  von  Elektricität  und 
elektrischen   Strömen  vermittelst  der   Influenz    und 

dazugehörige  Erscheinungen. 


255  Bereits  §.95  haben  wir  angeführt,  wie  man  mittelst  des  Elektro- 

phors  ohne  neue  directe  Erregung  der  Elektricität  nur  durch  Auflegen, 
Ableiten  und  Heben  des  Deckels  auf  den  einmal  gepeitschten  Kuchen 
eine,  wenn  auch  durch  Zwischenzeiten  unterbrochene,  so  doch  lange 
dauernde  Quelle  yon  Elektricität  gewinnen  könne. 

Um  eine  continuirlichere  Elektricitätserregung  zu  erhalten,  könnte 
man  die  von  Thomson  und  Righi  (Thl.  I,  §.  175  u.  176)  construirten 
Apparate  verwenden,  welche  indess  mehr  zur  Verstärkung  geringer  Ladun- 
gen für  elektrometrifiche  Versuche,  als  zur  Erregung  grosser  Elektrici* 
tätsmengen  dienen. 

Zur  dauernden  Erzeugung  bedeutender  Elektricitätsmengen  hat  zuerst 
Belli  ^)  das  Princip  des  Duplicators  angewendet. 

Eine  auf  eine  verticale  Axe  aufgesetzte  Glasscheibe  Fig.  50  ist  auf 
der  Oberfläche  mit  drei  Stanniolsectoren  N  beklebt,  welche  sich  indess 
nicht  berühren.  Ueber  die  Scheibe  wird  ein  in  zwei  Hälften  ÄÄi  ge- 
theilter  Kasten  mit  doppelten  Eisenblechwänden  geschoben,  dessen  innere 
und  äussere  Wände  durch  Harz  sorgfaltig  von  einander  isolirt  sind.  Die 
inneren  Wände  sind  mit  zweien  mittelst  Glasröhren  von  den  äusseren 
Wänden  isolirten  Metalldrähten  l  und  li  verbunden.  Durch  kleine  Oe£P- 
nungen  in  den  oberen  Wänden  der  Hälfben  des  Kastens  gehen  ebenso 
isolirte  Drähte  pg.rt  PiQiTi  hindurch,  welche  im  Inneren  feine  Draht- 
bürsten tragen ,  die  auf  der  Scheibe  schleifen.     Die   innere  Wand  der 


^)  Belli,  Annali  delle  Bcienze  del  Begno  Lomb.  Venet.  1831,  p.  11*.   Oorso 
elementare  di  fisica  sperimentale  3«  p.  436,  1831*. 
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Hilfte  A  wird  sehr  schwach  positiv  geladea  (z.  B.  durch  eine  in  der 
ugara  Hand  gehaltene  nnd  an  Stab  I  gebrachte  Silbermünze).  Sind 
feAnnatsren  ^  durch  den  Draht  pgr  im  Kasten  A  mit  der  Erde  Ter- 
banden,  so  laden  sie  sich  durch  Yertheilung  negativ.  Gelangen  de  an 
üe  BOnte  des  Drahtes  Pi  2i  r,,  welcher  vorlänfig  mit  der  inneren  Wand 
itt  Hälfte  Ai  verbunden  ist,  so  ladet  sich  dieselbe  ebenfalls  negativ 
nid  zwar  bei  längerem  Drehen  stärker  als  die  innere  Wand  von  A  posi- 
tii  geladen  ist.  Ist  die  Ladung  genügend  gross ,  so  werden  die  Yerbin- 
bagen  nmgekehrt;  so  dass  die  Belegungen  N  mit  der  Erde  verbnoden 
■iid,  wenn  sie  sich  in  der  Hälfte  A,  befinden,  und  mit  der  inneren  Wand 
Fig.  bO. 


^a  A ,  wenn  sie  in  letztere  Hälfte  übergeben.  Dadurch  ladet  sich  die- 
lelbe  allmäfalicb  stärker  positiv.  Dieser  Wechsel  der  Verbindungen  wird 
■lederholt  bis  zur  genügend  starken  Ladung  der  inneren  W&nde  von  .li.jli 
'"'fGQommeD.  Dann  werden  beide  inneren  W&nde  isolirt  und  der  eine 
^•lit,  z.  B.  Piqiri,  mit  der  Erde,  der  andere,  p^r,  mit  dem  au  elektri- 
Wenden  Körper  verbunden. 

Die  negative  Elektricit&t,  welche  beim  Verweilen  in  der  Hälfte  Ai 
1»  den  durch  pi  qi  r,  mit  der  Erde  verbundenen  Belegungen  N  influen- 
^  wird,  wird  beim  Uebergang  derselben  in  die  Hälfte  A  auf  Draht 
fir  und  die  damit  verbundenen  Körper  übertragen.  Bei  umgekehrter 
(«rbindung  des  Körpers  mit  Pt  üi  f*!  imd  von  pqr  mit  der  Erde  wird 
^Ibe  positiv  geladen. 

Sine  praktischere  Constrnction ,  bei  welcher  die  Uaschiue  ohne  vor-  356 
affige  0mändeningen  der  Leitnng  sich  selbst  anregt,  ist  im  Jahre  1865 
"a  TSpler  1)  ausgeführt  worden. 

Töpler's  Maschine,  Fig.  51  (a.  f.  S.),  besteht  aus  einer  um  eine 
'wticalo  Axe  durch  einen  Scbnurlauf  etwa  15  bis  18  Mal  in  der  Minute 
"^usafende  Glasscheibe ,  welche  oberhalb  mit  zwei  halbkreisförmigen  5 
™6eiB  breiten  Streifen  p  und  q,  gerade  unter  den  Streifen  mit  zwei 

')  Töpler,  Pogg.  Ann.  125,  p.  469,  1BS5*. 
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groiflen  Sectoren  A  und  B  von  Stanniol  beklebt  ist,  die  mit  den  Streifen 
einzeln  yerbandm  sind.  Auf  den  Streifen  auf  d«r  Glasplatte  schleifen 
zwei  Federn  oder  Büachel  von  aehr  feinem  Dmbt  e,f,  welche  mit  zwei 
auf  Glaafüsaen  stehenden  Anffangeatäben  verbanden  sind,  in  deren  En- 
den zwei  ebenfalls  in  Kngeln  t  uad  Je  endende  MetalUtäbe  mit  Eb'onit- 
griffen  verschoben  werden.  Anf  die  Stäbe  sind  noch  zwei  Hotallhalter 
Fig.  51. 


anfgeeetzt,  in  denen  zwei  Metallspitzen  r  nnd  g  in  veFachiedenen  Ent- 
fernungen einander  gegenübergestellt  werden  kSnnen,  Unter  die  eine 
Hälfte  der  Olasscheibe  wird  eine  s.  B.  positiv  elektrisirte  Metallplatte  Äi 
gebracht. 

Die  positive  Elektrioität  dieser  Platte  vertheilt  dnroh  Inflnenz  die 
Elektricitat  in  der  darOber  befindlichen  Stanniolbelegnng  Aq,  welche 
gerade  die  Feder/ berühre;  die  negative Elektricitftt  sammelt  sich  in  der 
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Bdigaog  selbst  an,  während  die  positive  durch  /  der  Spitze  s  und  Kugel 
ioströmi  Wird  die  Glasscheibe  im  Sinne  des  Pfeiles  gedreht,  so  dass* 
^ SUnniolstreifen  q  die  Feder  e  erreicht,  so  geht  die  negative  Elek- 
tridttt  desselben  bei  fortgesetzter  Drehung-  zum  Theil  auf  6,  k  und  r 
iber.  Zugleich  kommt  aber  Streifen  p  mit  /  in  Gontact  und  ladet  sich 
paBÜT,  die  Influenz  durch  die  elektrisirte  Platte  Ai  vermehrt  dann  diese 
Ladnng  n.  s.  f. ,  so  dass  sich  dieselbe  bis  zur  Funkenentladung  zwischen 
iand  h  steigert.  Stehen  i  und  k  zu  weit  von  einander,  so  wird  die 
IsduDg  so  gross,  dass  elektrische  Ausgleichungen  im  Apparat,  nament- 
Mi  iwischen  den  Sectoren  und  der  elektrisirten  Platte  Äi  eintreten 
ctd  80  den  Apparat  unwirksam  machen.  Dies  wird  wesentlich  vermie- 
^  wenn  an  Stelle  von  Äi  eine  auf  der  Unterseite  mit  Stanniol  belegte, 
iMalb  lackirte  Glasplatte  genommen  wird  und  die  Spitzen  r  und  s 
sunder  so  weit  genähert  werden ,  dass  bei  zu  grosser  Ladung  die  Ent- 
iidimg  zwischen  ihnen  übergeht. 

Da  die  elektrische  Dichtigkeit,  wenn  die  Scheibe  ruht,  schnell  ab-  257 
oiamt,  und  die  Maschine  unthätig  wird,  vereint  Töpler  zwei  Maschinen 
deiner,  indem  er  auf  derselben  Axe  unter  der  beschriebenen  Scheibe 
>oeb  eine  zweite  ähnlich  vorgerichtete,  aber  kleinere  anbringt,  auf  der 
^  Federn  Ci  und  /i  schleifen ,  von  denen  ei  durch  eine  Klemmschraube 
*k  Ai ,  /i  mit  der  Erde  communicirt.  Eine  der  Platte  Ai  ganz  ähn- 
Jdie  Platte  Oi  steht  durch  eine  Klemmschraube  Ji  mit  dem|  Leitungs- 
«ysiem  ehr  in  Verbindung.  Wird  zuerst  Platte  Ai  positiv  geladeni 
»ilirend  A  von/,  a  von/i  berührt  wird,  und  die  Axe  in  Rotation  ver- 
*^>  so  ladet  sich  Platte  ai  negativ,  die  negative  influenzirte  Elek- 
tndUt  von  Platte  a  geht  auf  /i  über,  die  positive  beim  Herantreten 
^ß  0  auf  ey  und  zum  Theil  auf  Platte  Ai  u.  s.  f.,  so  dass  Ai  immer 
i^rker  geladen  und  ebenso  die  Potentialdifferenz  auf  den  Leitersystemen 
/^Sraid  ekr  immer  grösser  wird.  Ein  Theil  der  Elektricität  von  a  bleibt 
^ch  in  a  und  wird  bei  weiterer  Drehung  durch  /  und  mq  zur  Erde 
^geleitet. 

Häufig  genügt  schon  die  Reibung  an  der  Lufb  oder  den  Contact- 
«dern,  um  der  einen  Scheibe  so  viel  Elektricität  zu  ertheilen,  dass 
^^  diese  Verstärkung  die  Maschine  zum  Maximum  der  Wirkung  ge- 

Ein  anderes  Multiplications verfahren  zur  Erzielnng  grösserer  Elek-  258 
^citätsmengen  ist  im  Princip  bereits  von  Volta^)  angegeben  worden. 
'^  soll  den  Kuchen  eines  Elektrophors  reiben,  mit  dem  Deckel  den 
lochen  eines  zweiten  elektrisiren,  mit  dessen  Deckel  den  des  ersten  stär- 
^  laden  u.  s.  £. 


3  Volta,  Oollezione  delle  opere  [l]  1,  p.  118*. 
«sibnngaelektr.  1,  p.  293*. 


Firenze  1816*.    RiesBi 
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DieBes  VerfabreD  zur  Vermehmng  der  Qaantit&t  der  Elektricilit  üt 
in  völlig  abgefinderter  Form  Ton  W.  Holtz  zur  Constmction  kräfUger 
wirkender  Maschinen  benutzt  wordeu,  Teiche  mit  dem  Namen  Holtt'- 
Bclie  Maschinen ,  Inflaenzmascbinen ,  ElektromaBohineD ') ,  Elektrophor- 
mascbinen  "*)  bezeichnet  worden  eind. 

)  Die  eine  Maschine   dieser  Art  (die  Holtz'sche*)  Infiaenzmaschioe 

erater  Art)  bat  im  Wesentlichen  die  folgende  Einrichtang  *) : 

Auf  eine  durch  einen  Schnnrlauf  in  schnelle  Rotation  versetzbare 
Stahlnxe,  welche  von  einer  dicken  Htttle  von  Ebonit  umgeben  int,  itt 

Fig.  52. 


eine  beiderseite  lackirte  Scheibe  von  dünaem  Glaae  aufgesetzt.  Hinter 
derselben  ist  zwischen  Ebonithaltern  eine  zum  Durchlassen  der  Axe  in 
der  Mitte  durchbrochene  zweite  Scheibe  fest  aufgestellt,  welche  an  xwei 
im    horizontalen   Durchmesser   gegenflberliegenden  Stellen   von   onlm 


.')  PoEgendorff,  Bari.  MonaUber.  1870.  p.  275*.  Pogg.  Ann.  141,  p.  181, 
1870*.  —  ')  Ob  man  Aie  JnfluenzmaBOhine  El ektrophorm aschine,  die  Beieganpn 
.Kuclien'  nennen  will,  hüngt  lelbstvei-ständüch  ganz  davon  ab,  wie  weA 
man  den  Begriff  des  Elektrnphon  anadeluien  will;  vgL  Biess,  Berl.  UotuttAet. 
1B69,  861*;  Äbh.  n,  p.  82*;  Pogg.  Ann.  140,  p.  276,  1870*.  —  «)  Holt«,  Pogt- 
Ann.  126,  p.  157*;  127,  p.  320,  18B5*;  130,  p.  287,  1867"  (mit  mehreren  Schei- 
ben). —  *)  Nach  einer  Constmction  von  Stühret. 
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gegen  die  Axe  sich  Terengenden  Löchern  durchsetzt  ist.  Auf  diese 
Sdieibe  sind  auf  der  der  drehbaren  Scheibe  abgekehrten  Hinterseite  die 
Belegungen,  Papiersectoren  mit  einem  Centriwinkel  yon  etwa  60^  ge- 
klebt Sie  sind  in  Verbindung  mit  schmalen,  neben  den  Löchern  ihnen 
gegenüber  auf  die  Vorderseite  der  Scheibe  geklebten  Papierstreifen,  die 
ngleich  zwei  zu  einer  oder  mehreren  Spitzen  oder  einer  Schneide  zuge- 
eebirfte  dünne,  gegen  die  drehbare  Scheibe  vorgebogene  Metallbleche 
tngen.  Die  hintere  Scheibe  steht  in  einem  Schlitz  in  einer  Ebonit- 
^ite,  welche  durch  eine  Schraube  näher  oder  femer  an  die  drehbare 
Schabe  gerückt  werden  kann.  Oberhalb,  der  Drehungsaxe  der  beweg- 
lichen Scheibe  hängt  sie  in  einem  Schlitz  in  einem  Ebonitstab,  mit  dem 
se  ebenfaUa  verschoben  werden  kann.  An  beiden  Seiten  wird  sie  durch 
Ebottitkuöpfe  gehalten.  Vor  der  drehbaren  Scheibe,  gegenüber  den  hori- 
lontalliegenden  Streifen,  befinden  sich  zwei  Aufsauger,  Metallkämme,  die 
tt  Metallstaben  mit  durchbohrten  Metallkugeln  befestigt  sind.  Diese 
Stabe  stehen  auf  sorgföltig  lackirten  Glasstäben  mit  Ebonitfassungen, 
telclie  sich  auf  ihren  Lagern  verschieben  lassen.  Durch  die  durch- 
Wfaiten  Kugeln  gehen  zwei  conaxiale  mit  Ebonitgriffen  versehene  Metall- 
>iÄbe,  auf  deren  einander  zugekehrten  Seiten  verschiedene  Elektroden, 
^geschliffene  Metallkugeln,  Platten  u.  s.  f.  aufgesetzt  werden  können. 
Da  die  Entladung  nach  aussen  am  leichtesten  an  den  Stangen  dieser 
Conductoren  an  ihrer  Austrittsstelle  aus  den  Ebonithaltem  ^)  eintritt, 
^en  dieselben  daselbst  zweckmässig  halbkugelförmig  ausgehöhlt.  Alle 
Faasimgen  bestehen  möglichst  aus  Ebonit,  der  sorgfältigst  lackirt  wird 
<n  die  Bildung  von  Schwefelsäure  auf  seiner  Oberfläche  durch  den  Sauer- 
^  (resp.  das  bei  dem  Spiel  der  Maschine  erzeugte  Ozon  oder  die  Sal- 
I*terBäure)  der  Luft  zu  vermeiden. 

Ausserdem  ist  an  der  festen  Axe  der  drehbaren  Scheibe  ein  der  letz- 
t^f^  paralleler  Metallstab,  derQuerstab  oder  Hülfsconductor  oder 
ichräg e  Gonductor,  befestigt ,  welcher  sich  um  seinen  Halbirungps- 
ponkt  drehen  lässt.  Derselbe  kann  auch  an  einem  besonderen ,  auf  dem 
^tell  der  Maschine  zwischen  den  Auffängem  aufgestellten  Metallbügel 
^gebracht  sein.  Er  ist  mit  Metallspitzen  („neutralen  Kämmen*') 
*ttf  der  der  drehbaren  Scheibe  zugekehrten  Seite  versehen  und  wird  so 
^gestellt,  dass  seine  Axe  etwa  den  von  den  Löchern  abgekehrten  Kan- 
ten der  Papiersectoren  der  festen  Scheibe  gegenübersteht.  Unter  die 
Anfianger  kann  man  zwei  Leydener  Flaschen  stellen,  deren  Drähte  in 
^her  der  Auffänger  passen  und  deren  äussere  Belegungen  durch  einen 
^terludb  liegenden  Stanniolstreifen  verbunden  sind,  so  dass  sie  nach  Art 
der  Gascadenbatterien  wirken.  (In  der  Figur  ist  nur  eine  derselben  ge- 
«eicbnei 

Man  kann  diese  Flaschen  auch  zunächst,  statt  mit  einem  inneren 


^)Holtz,  Pogg.  Ann.  156,  p.  627,  1875*. 
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Leitnngsdraht ,  nur  mit  Glasröhren  versehen,  auf  welche  die  Conduc- 
toren  sich  stützen.  Senkt  man  dnrch  verticale  Löcher  in  den  Kugeln 
der  Gonductoren  oben  Metallkugeln  tragende  Metallstäbe  bis  auf  den 
Boden  der  Flaschen,  so  werden  letztere  dadurch  mit  ihnen  yer- 
bunden. 

An  Stelle  dieses  Flaschensystemes  hat  Holtz  eine  beiderseits  offene 
Glasröhre  G,  Fig.  53,  von  etwa  1  cm  Durchmesser  nahe  an  ihren  Enden 


innen  und  aussen  mit  Stanniolringen  h  h  und  &i  bi  belegt  und  daselbst 
mit  Holzfassungen  HH  bedeckt,  welche  sich  auf  die  Zuleiter  an  den 
Elektroden  G  Ci  auflegen.  Die  inneren  Belegungen  sind  durch  schmale 
Stanniolstreifen  S  verbunden. 

260  Das  Spiel  der  Maschine  lässt  sich  übersehen,  wenn  man  nach  Ber- 

tin 0  ^^^  drehbare  Scheibe  als  einen  Cylinder  (Fig.  54)  darstellt,  dem 


Fig.  54. 


aussen  die  Papierbelege 
Ä  und  B  mit  ihren 
Spitzen  a  und  &,  innen 
die  Aufsauger  Ä*  und 
B*  mit  ihren  Kugeln  P 
und  N  gegenüberstehen. 
Wir  wollen  zuerst 
annehmen,  die  Papier- 
belege seien  schmale 
Streifen  und  der  abge- 
leitete Querstab  sei  von 
der  Scheibe  entfernt. 
Die  Kugeln  N  und  P 
seien  in  Contaot.  Der  Be- 
legung Ä  werde  durch 
Berührung  mit  Katzen- 
fell oder  einem  geriebenen  Ebonitstab  negative  Elektricit&t  zuertheilt ')- 
Als  Vorderfläche  der  rotirenden  Scheibe  wollen  wir  die  dem  Ezperimen- 


*»  + 


1)  Bertin,  Ann.  de  Cbim.  et  Phys.  [4]  13,  p.  191*.  —  «)  Will  man  die 
Belegung  positiv  laden,  so  dient  dazn  eine  Platte  oder  ein  Stab  von  Ebonit,  Glas, 
Porcellan ,  Glimmer ,  welche  mit  einem  mit  Leder  bekleideten  amalgamirten 
und  abgeleiteten  Holzstreifen  gerieben  stark  positiv  elektrisch  werden  (Pog- 
gendorff,  Pogf?.  Ann.  154,  p.  643,  1870*. 
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taior  and  den  Aufsangem  zugekehrte,  als  Hinterflache  die  der  festen 
Scheibe  mit  den  Belegungen  zugekehrte  Seite  bezeichnen. 

Dann  wird  zunächst  durch  Influenz  die  Scheibe  dielektrisch  polari- 
Biiti  so  dass  ihre  Molecüle  die  positiven  Pole  A  zu,  die  negativen  A  abkeh- 
ren. Zugleich  strömt  durch  Influenz  auf  den  Kamm  A'  auf  die  ihm 
nigekehrte  Yorderfläche  der  Scheibe  bei  oti  positive  Elektricität  über, 
welche  diese  Polarisation  befordert.  Kugel  N  ladet  sich  dadurch  negativ. 
Eteni  geht,  wenn  N  und  P  in  Contact  sind,  die  negative  Elektricit&t  bis 
nun  Kamm  B^  und  begiebt  sich  von  da  zum  Theil  auf  die  Yorderfläche  der 
drehbaren  Scheibe  bei  ßu  wodurch  einerseits  ihre  Molecüle  daselbst  ihre 
positiven  Pole  der  Yorderfläche,  ihre  negativen  der  Hinterfläche  zukeh- 
ren, andererseits  die  Belegung  B  influenzirt  wird ,  so  dass  sie  an  der  ff 
gegenüberliegenden  Stelle  positiv,  an  den  ferneren  Stellen,  namentlich  aii 
der  Spitze  b,  negativ  elektrisch  wird.  Dreht  sich  die  Scheibe  im  Sinne  des 
Pfeil»  von  A  über  D  nach  B,  so  langt  zunächst  die  bei  «i  mit  freier 
pontiver  Elektricität  geladene  Yorderfläche,  ebenso  die  daselbst  durch  die 
Polarität  der  Molecüle  positive  Hinterfläche  gegenüber  der  negativen 
Spitse  b  an.  Durch  Influenz  auf  dieselbe  geht  die  negative  Elektrici- 
tät von  ihr  auf  die  Hinterfläche  der  Scheibe  über,  die  Belegung  B  ladet 
■ich  stärker  positiv,  als  vorher.  Durch  ihre  Influenz  wird  nun  wiederum 
in  Kamm  ff  negative  Elektricität  influenzirt ,  welche  auf  die  Scheibe  bei 
^1  übergeht ,  die  selbst  noch  stärker  dielektrisch  polarisirt  wird ,  wäh- 
rend die  positive  von  A  kommende  Elektricität  der  Yorderfläche  diesen 
Uebergang  befördert,  resp.  auf  den  Kamm  ff  übertritt.  Bei  weiterer  Dre- 
hung der  Scheibe  gelangen  von  ßi  aus  die  negativen  Stellen  der  Yorder- 
ond  Hinterfläche  nach  A,  die  negative  Elektricität  beider  bedingt  ein 
inastrdmen  von  positiver  Elektricität  von  der  Spitze  a  auf  die  Hinter- 
fliehe der  Scheibe,  die  dadurch  daselbst  ihre  negative  Ladung  in  eine 
positive  umkehrt;  die  Belegung  A  selbst  wird  noch  stärker  negativ  ge- 
laden u.  8.  f .  Ist  die  Ladung  der  Belegungen  A  und  B  auf  eine  ge- 
rine Höhe  gestiegen,  so  ist  die  Dichtigkeit  der  aus  A'  nach  N  strö- 
menden negativen,  aus  ff  nach  P  strömenden  positiven  Elektricität  so 
gross,  dass  man  die  Kugeln  N  und  P  von  einander  trennen  kann  und 
die  Elektricitäten  daselbst  sich  in  einem  Funkenstrom  ausgleichen ,  der 
ihren  Uebergang  vermittelt.  Bald  stellt  sich  eine  constante  Yertheilung 
der  Ladungen  ein.  —  Da  die  positive  Elektricität  der  Scheibe  auf  die 
Spitse  5  schon  aus  der  Feme  inflnenzirend  einwirkt,  ladet  sich  die  Hin- 
terfl&che  schon  in  einiger  Entfernung  von  h  negativ  und  umgekehrt  von 
Spitze  a  positiv.  Ebenso  strömt  aus  dem  Kamm  B'  der  von  D  kommen- 
den positiven  Elektricität  auf  der  Yorderfläche  schon  auf  eine  gewisse 
Entfernung  die  negative  Elektricität  entgegen  und  aus  A'  positive  Elek- 
tricität der  von  C  kommenden  negativen  Elektricität  der  Scheibe.  Ent- 
ipreehend  den  auch  sonst  auftretenden  Unterschieden  in  den  Licht- 
eraeheinungen  an  negativen  und  positiven  Spitzen  erscheinen  am  Kamm 
^'menr  oder  weniger  weit  gegen  C  sich  ausbreitende  blaue  Lichtbüschel, 
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am  Kamm  B  nar  ein  blaues,  auf  einen  engem  Raum  beschränktes 
Leuchten  ^). 

261  Nach  der  oben  gegebenen  Erklärung  dürfen  nur  die  Spitzen  a  und 

b  die  rotirende  Scheibe  berühren,  nicht  aber  die  Papierbelege  Ä  und  B. 
Ersetzt  man  daher  die  Oeffnungen  in  der  feststehenden  Scheibe  durch 
schmale  diametral  gerichtete  Schlitze,  klebt  die  Belege  neben  dieselben 
auf  die  der  rotirenden  Scheibe  abgekehrte  Seite,  und  lässt  durch  die 
Schlitze  nur  die  Spitzen  a  und  h  gegen  erstere  herantreten ,  so  functio- 
nirt  die  Maschine,  nicht  aber,  wenn  die  Belege  auf  der  Vorderseite,  die 
Spitzen  auf  der  Hinterseite  der  festen  Scheibe  liegen.  Indesss  ist  die 
Anwendung  von  derartigen  Scheiben  mit  schmalen  Schlitzen  statt  der 
Fenster  nicht  zweckmässig,  da  die  Maschinen  schwächer  wirken,  wahr- 
scheinlich, weil  sich  die  durch  die  Entladungen  gebildete  Untersalpeter- 
säure u.  s.  f.  nicht  entfernen  kann  und  die  Elektricität  ableitet^. 

Wendet  man  statt  der  Papierbelege  Belege  aus  einem  schlechteren 
Leiter  an,  so  wirkt  die  Maschine  nicht,  da  dann  die  in  den  Spitzen  in- 
fluenzirten  Elektricitäten  aus  ihnen  ausströmen,  die  entgegengesetzten 
Elektricitäten  nicht  von  den  Spitzen  auf  die  Belegungen  übergehen«  Lei- 
^  ten  die  Belege  zu  gut,  sind  sie  z.  B.  von  Metall,  so  tritt  ihre  ursprüng- 
liche Ladung  in  zu  grosser  Schnelligkeit  zu  den  an  ihnen  befindlichen 
Spitzen  über  und  von  da  direct  auf  die  rotirende  Scheibe.  Hierdurch 
wird  die  Wirkung  der  Maschine  vermindert.  Deshalb  ist  ein  Körper  voji 
mittlerer  Leitungsfahigkeit,  wie  Papier,  der  geeignetste;  aus  demselben 
Grunde  leistet  eine  etwas  stumpfere  Spitze  an  den  Belegungen  bessere 
Dienste,  als  eine  oder  mehrere  scharf  zugespitzte  ^). 

Bringt    man  die  Papierbelege  nur  auf  zwei  schmalen  getrennten 
Glasstreifen  an,  so  wirkt  die  Maschine  auch,  versagt  aber  leicht,  da  sich 


^)  Wir  weichen  hier  von  den  theoretischen  Ausfährangen  von  P.  Biess 
(Berl.  Monatsber.  1867,  p.  194*;  Pogg.  Ann.  131,  p.  226*;  Abh.  2,  p.  30*;  auch 
Berl.  Monatsber.  1873,  p.  765*;  Pogg.  Ann.  153,  p.  534,  1873*;  Abh.  2,  p.  39*. 
Eine  ähnliche  Theorie  der  Holtz'schen  Maschine  s.  auch  Bighi,  M^m.  di 
Bologna  [3]  6,  p.  87,  1875*)  mit  denen  im  Alk^emeinen  die  obigen  Betrachtun- 
gen übereinstimmen,  ganz  entsprechend  dem  §.  101  in  einzelnen  Punkten  ab. 
Nach  Biess  würde  durch  Doppelinfluenz  durch  die  negative  Belegung  A  auf 
die  Scheibe  und  den  Kamm,  die  Scheibe  zunächst  auf  der  Yorderfläche  po- 
sitiv, dann  namentlich  durch  die  Influenz  dieser  Ladung,  weniger  durch  die 
der  Belegung,  in  der  Mitte  negativ,  auf  der  Hinterfläche  positiv  elektrisch. 
Während  auf  der  Yorderfläche  bei  «j  der  Process  wie  beschrieben  verliefe,  würde 
bei  der  Drehung  die  Spitze  b  die  positive  Elektricität  der  Hinterfläche  auftaugen 
und  dadurch  Belegung  B  laden.  Da  indess  die  Hinterfläche  bei  a^  nur  durch  die 
dielektrische  Polarisation  der  Molecüle  des  Glases  positiv  geladen  ist,  also  keine 
freie  positive  Elektricität  enthält,  wenn  nicht  nach  sehr  lange  dauernder  Ein- 
wirkung durch  Leitung  im  Glase  eine  solche  Ladung  eintritt,  so  werden  wir  an- 
nehmen müssen,  dass  von  der  Spitze  b  zunächst  nur  durch  die  Influenz  der  posi- 
tiven Elektricität  der  Yorderfläche  bei  D  die  negative  Elektricität  auf  die 
Hinterfläche  übergeht,  welche  dann  bis  zur  Spitze  a  gelangt.  —  ^)  Ygl.  Hempel, 
Compt-rend.  62,  p.  58, 1866*.  —  8)  Poggendor ff,  Berl.  Monatsber.  1869*;  Pogg. 
Ann.  139,  p.  158*. 
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rm  der  rotirenden  Scheibe  die  Elektricit-ät  in  die  Laft  zerstreut  ^).  —  Sind 
die  Papierbelege ,  wie  bei  der  beschriebenen  Maschine,  auf  einer  kreis- 
ninden  Glasplatte  befestigt,  so  wird  dieselbe  auf  der  der  rotirenden 
Scheibe  zugekehrten  Seite  durch  Influenz  an  den  Stellen,  wo  erstere  ihr 
■h  positiver  oder  negativer  Ladung  gegenübersteht,  resp.  negativ  oder 
positiv  elektrisch,  wodurch  in  Folge  der  Anziehung  der  Elektricitäten 
der  rotirenden  Scheibe  die  Verluste  vermieden  werden. 

Eine  Yergleichung  der  Maschinen  mit  leitenden  rotirenden  Sectoren  262 
( T  ö  p  1  e  r)  and  rotirenden  NichÜeitern  (  H  o  1 1  z  )  zeigt  nach  T  ö  p  1  e  r  '), 
iaa  die  ersteren  sehr  leicht  Selbstentiadung  zeigen,  auch  discontinuir- 
y»  Ströme  liefern  und  eine  begrenzte  Schlagweite  besitzen ,  dagegen 
^pü  LufteinflüBse  sehr  wenig  empfindlich  sind,  während  diese  Einflüsse 
ttf  die  Erregung  von  Apparaten  mit  rotirenden  Nichtieitem  von  grossem 
Snfinsse  sind,  die  letzteren  aber  die  erstgenannten  Uebelstände  nicht  in 
gleichem  Maasse  zeigen  ^). 

Bedecken  der  ganzen  Influenzmaschine  mit  einem  Glaskasten  mit  263 
enem  doppelten  Blechboden,  der  von  unten  geheizt  werden  kann,  Trock- 
Bcn  der  Luft  unter  dem  Kasten  mittelst  Phosphorsäureanhydrid  oder 
eogliseher  Schwefelsäure  erhält  die  Maschine  gewöhnlich  in  Thätigkeit. 
Cm  das  Ozon  und  die  salpetrige  Säure  zu  entfernen,  setzt  man  unter 
^n  Glaskasten  Schalen  mit  Leinöl  (nicht  Terpentinöl,  wodurch  die 
li&duchichten  erweicht  werden  können).  Sind  die  Scheiben  der  Maschi- 
Kn  mit  Staub  bedeckt,  so  werden  sie  mit  Wasser  abgewaschen  und  ge- 
^knet.  Mit  Schellack  überzogene  Scheiben  müssen  von  Zeit  zu  Zeit 
oeo  lackirt  werden,  da  der  Ueberzug  durch  die  Funken  und  Büschel  an 
^Q  Elektroden  corrodirt  wird. 

Wird  der  Abstand  der  Kugeln  P  und  N  zu  gross ,  so  hört  häufig  264 
£e  Maschine  vorübergehend  auf  zu  functioniren ,  dann  tritt  eine  Um- 
kBlu*img  ihrer  Polarität  ein,  wie  man  an  der  Lichterscheinung  an  den 
Kämmen  deutlich  erkennen  kann.  Der  Qrund  ist,  dass  sich  dabei  all- 
B^Älüich  das  Leitersystem  Ä'N  so  stark  negativ,  das  System  JffP  so 
^k  positiv  ladet,  dass  die  z.  B.  von  D  kommenden  Theile  der  Vorder- 
seite der  Scheibe  positiv  bleiben ,  wenn  sie  beim  Kamm  ff  vorbeigehen. 
Gelangen  sie  dann  vor  die  Spitze  a ,  so  wirkt  die  Influenz  dieser  posi- 
tiTen  Elektrisirung  der  negativen  auf  der  Hinterfläche  entgegen;  Spitze 
Q  strömt  nicht  mehr  positive,  sondern  negative  Elektricität  aus,  wo- 


*)  EiesB,  Abh.  2,  p.  45r  —  «)  Töpler,  Pogg.  Ann.  127,  p.  117,  1866*.  — 
iNach  Carl   (Carl.  Hep.  5,  p.  279,  375,  1869*)  konnte  bei  200  Versuchen  an 

173  Tagen  eine  Holt  zische  Maschine  123  Mal  ohne  vorherige  Drehang,  74  Mal 
Diit  vorheriger  Drehung ,  3  Mal  nicht  erregt  werden.  Die  Funkenlänge  betrug 
14  Mal  zwischen  0  bis  4,5  cm,  41  Mal  zwischen  5  und  9,1  cm,  145  Mal  10  cm 
Qnd  mehr.    Dabei  war  der  Einfluss  der  Luftfeuchtigkeit  augenscheinlich. 
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durch  Belegung  A  anelektrisch  oder  positiv  geladen  wird.  Gelangt  fer- 
ner die  bei  a  negativ  geladene  Stelle  der  Hinterfläche  der  Scheibe  zur 
Spitze  &,  so  wird  wiederum  durch  Aufsaugung  derselben  die  Belegung 
B  negativ  statt  positiv,  und  so  hört  die  Maschine  auf  zu  wirken  oder 
kehrt  ihre  Polarität  um. 

Die  Umkehrungen  treten  in  regelmässigeren  Intervallen  ein,  wenn 
man  die  beiden  Gonductoren  N  und  P  mit  den  beiden  Belegungen  einer 
Leydener  Flasche,  eines  Condensators  oder  mit  den  inneren  Belegungen 
zweier  ausserhalb  verbundener  Flaschen  verbindet^). 

265  Je  grösser  die  Belegungen  Ä  und  B  sind,  je  mehr  Elektricität  sie 
enthalten,  desto  schwieriger  muss  bei  einem  gegebenen  Abstand  zwischen 
N  und  P  diese  Umkehrung  eintreten,  so  also,  wenn  dieselben  statt 
weniger  Grade  von  A  gegen  D  und  B  gegen  C  einen  Sector  von  etwa 
60^  umfassen.  Dann  kann  es  kommen,  dass  die  Maschine  nur  unthätig 
wird  und  durch  die  Zerstreuung  der  überschüssigen  Elektricitäten  von 
N  und  P  aus  in  die  Luft  wieder  im  früheren  Sinne  sich  selbst  erregt. 

266  Die  erwähnten  Uebelstände  werden  vermieden,  wenn  man  die  Be- 
legungen auf  der  den  Spitzen  abgekehrten  Seite  auf  etwa  60^  ausdehnt 

und  letzteren  gegenüber  vor 
^"  der  Vorderfläche  der  Scheibe 

den  ihr  parallel  und  diame- 
tral gestellten,  conaxial  zur 
Scheibe  drehbaren  Quer- 
conductor')  befestigt,  wel- 
cher an  seinen  der  Scheibe 
zugekehrten  Enden  mit  den 
neutralen  Kämmen  ver- 
sehen ist. 

Der  Uebersicht  halber 
wollen  wir  annehmen,  wie 
es  in  der  That  bei  früheren 
Maschinen  üblich  war,  dass 
vor  den  Kämmen  des  Quer- 
stabes g,  h  (Fig.  55)  beson- 
dere Belegungen  e,/  auf  der  festen  Scheibe  angebracht  seien,  die  durch 
Leiter,   schmale  Papierstreifen  u.  s.  f.    mit  den   vor  den  Conductoren- 
kämmen  befindlichen  Belegungen  A,  B  verbunden  sind.     Sind  die  Be- 
legungen A  und  e  negativ,  so  geht  zunächst  bei  der  Belegung  e  und 
unter  dem  Kamm  g  die  positive  Ladung  der  Vorderfläche  der  Scheibe 


^  A 


'a  + 


1)  Eoßsetti,  N.  Cimento  [2]  11,  p.  5,  1874*.  —  ^)  Der  Hülfecondiictor  ist 
nach  Anwendung  zweier  diametraler  Hülfskämme  durch  Holtz  (Pogg.  Ann. 
127,  p.  323,  1865*)  zuerst  von  P  eggender  ff  (Berl.  Monatsber.  Febr.  1867*) 
benutzt  worden. 
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guz  ebenso  vor  sich,  wie  früher,  ebenso  der  Process  vor  der  Spitze 
l  und  dem  Kamme  Jff,  Ist  aber  hierbei  der  von  A'N  isoHrte  Con- 
dactor  PB"  so  stark  positiv  geladen,  dass  nicht  mehr  positive  Elek- 
tndtät  von  der  Scheibe  anf  ihn  übergeht,  so  gelangt  letztere  bis  an 
Im  Kamm  h  des  Qnerstabes,  wo  sie  sich  mit  der  von  g  kommenden 
^ttiven  ausgleichen  kann.  Dadurch  wird  verhindert,  dass  diese  posi- 
ire  Elektricität  bis  zur  Spitze  a  und  Kamm  Ä'  kommt  und  so  die  La- 
kng  ungekehrt  wird.  Auch  die  Kämme  Ä'  und  B'  der  nicht  verbun- 
kaeo  Conductoren  Ä'N  und  Jff  P  nehmen  an  der  Ladung  der  Scheibe 
nffil,  indess  in  geringerem  Grade  als  die  Kämme  g  und  h  des  Quersta- 
Ikb,  da  in  ihnen  stets  freie  Elektricitäteu  zurückbleiben,  welche  der  Ver- 
äohmg  der  £Ilektricitäten  in  ihnen  durch  die  Belegungen  und  den 
wfibergang  der  betreffenden  Elektricität  auf  die  Vorderfläche  der  Scheibe 
oigegenwirken.  Wenn  daher  die  einzelnen  Stellen  der  Vorderfläche 
fe  Scheibe  beim  Vorübergang  bei  dem  Kamm  Ä'  und  bei  getrennten 
Conductoren  A'  N  und  PB'  bereits  positiv  geladen  sind ,  so  kann  sich 
^  Ladung  beim  Vorübergang  bei  Kamm  g  noch  so  weit  steigern, 
vieBchon  bei  «x,  wenn  die  Conductoren  A' N  und  PB'  allein,  aber  mit 
do&nder  verbanden  verwendet  worden  wären,  sonst  aber  die  Abstände 
ier  Kämme  and  Belegungen  von  der  beweglichen  Scheibe  bei  »i  und  y, 
lad  ebenso  bei  ßi  und  17  die  gleichen  wären. 

Das  Yerhältniss  ist  ganz  dasselbe,  wie  wenn  ein  Körper,  der  einer 
■ebvachen  Influenz  ausgesetzt  gewesen  ist,  nunmehr  einer  stärkeren 
Uaenz  im  gleichen  Sinne  unterworfen  wird,  durch  die  er  auch  stärker 
N*den  wird  ^). 

Somit  erscheinen  in  diesem  Fall  die  gleichen  Lichterscheinungen 
ui  den  beiden ,  je  den  verbundenen  Belegungen  A  und  e,  sowie  Brrndf 
f^enüberstehenden  Kämmen  A'  und  ^,  sowie  B*  und  h.  Sind  die  Con- 
ductoren A'N  und PB^  mit  einander  verbunden,  so  ladet  sich  gleich  vor 
ibeo  die  Scheibe  bis  zum  Maximum. 

Liegen  dann  die  Belegungen  e  und  /  etwas  weiter  von  ihr  ab  oder 
£e  Kämme  g  und  h  etwas  näher  daran ,  so  kann ,  indem  Kamm  g  von 
^  positiven  Elektricität  der  Vorderfläche  der  Scheibe  stärker  influenzirt 
*ird,  als  von  der  negativen  Belegung  e  und  ebenso  Kamm  h  von  der 
^  gegenüberstehenden  negativen  Vorderfläche  stärker  als  von  der  po- 
stiTen  Belegung  /,  aus  g  negative ,  aus  h  positive  Elektricität  auf  die 
^eibe  übertreten  und  so  ihre  Ladung  schwächen.  Dann  sind  die  Licht- 
^icheinungen  von  den  Kämmen  A'  und  g  einander  entgegengesetzt, 
^mo  von  B'  und  h  »). 


^)BieaB,  Berl.  Monatsber.  1870,  p.  1*.  Poggendorff,  Berl.  Monatsber. 
^870,  p.  275*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  161,  1870*.  ^  ^-«J  Vgl.  bierüber  Biess,  Berl. 
^n&tiber.  1870,  p.  1*.  Die  oben  gegebenen  Erklärungen  weichen  an  den  be- 
'^t*  §.  261  erwähnten  Punkten  von  denen  von  Biess  ab.  —  Bei  eloer  ande- 
^}  aber  weniger  empfehlenswerthen  Construction  von  Holtz  (Pogg.  Ann.  136, 
P-  171*)    werden    ausser    den,   kleinen   Belegungen    gegenüberstehenden   Con- 
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Läset  man  die  Belegungen  Ä  und  B  fort,  so  dass  nur  die  Belegun- 
gen e  und  /  direct  durch  Leiter  mit  den  Spitzen  h  und  a  yerbandexi. 
sind,  so  wirkt  die  Maschine  ebenfalls;  da  hierbei  indess  nur  von  der  Vor- 
derfläche der  rotirenden  Scheibe  Elektricität  auf  die  Conductorenkämme 
Ä'  und  ff  übergeht,  die  Influenz  der  Belegungen  ii  und  B  aber  fortfallt, 
so  ist  die  Wirkung  schwächer. 

Mittelst  des  Querstabes  kann  man  bei  einer  Maschine,  welche  z.  B. 
ohne  denselben  zwischen  den  Kugeln  N  und  P  der  Gonductoren  7  cm 
lange  Funken  giebt,  unter  Anwendung  der  vier  Belegungen  Ä,  B^  e^f 
die  Funkenlänge  auf  16cm,  unter  Benutzung  der  Belegungen  e  und  f 
allein  auf  14,5  cm  steigern  ^). 

267  Die  Ausgleichungen  der  Elektricitäten  im  Querstab  kann  man  direct 
nachweisen,  wenn  man  ihn  in  der  Mitte  unterbricht  und  daselbst  eine 
evacuirte  Entladungsröhre  einschaltet^).  Die  Lichterscheinungen  in  der- 
selben geben  die  Richtung  des  Stromes  an,  welche  nach  den  oben  an- 
gegebenen Regeln  wechselt. 

Ebenso  wie  bei  direct  verbundenen  Gonductoren  ist  auch  bei  Ein- 
schaltung einer  Entladungsröhr6  zwischen  ihnen  der  Querstab  überflüssig, 
da  zur  Entladung  in  derselben  nur  ein  geringes  Potential  erforderlich  ist  ^). 

268  Zii  nahe  darf  man  die  Kämme  des  Querconductors  nicht  an  die 
Conductorkämme  bringen,  da  sie  sonst  den  Gonductoren  durch  Spitzen - 
Wirkungen  Elektricität  entziehen.  Man  kann  dies  nachweisen,  indem 
man  den  Querstab  isolirt  und  eine  der  Elektroden  ableitet.  Der  Quer- 
stab ladet  sich  dann  bei  zu  grosser  Nähe  mit  der  Elektricität  der  nicht 
abgeleiteten  Elektrode  ^). 

Mit  wachsender  Funkenlänge  zwischen  ^  und  P  muss  deshalb  der 
Winkel  zwischen  den  Gonductoren  und  dem  Querstab  vergrössert  werden. 
Liegt  die  Funkenstrecke  näher  an  dem  positiven  Elektrodenhalter,  so 
kann  man  den  Querstab  den  Elektroden  mehr  nähern,  als  im  gegenthei- 


dactoreii,  noch  deren  zwei  andere,  im  Winkel  von  je  90®  gegen  die  ersten  ge- 
drehte, ehenfalls  mit  Kämmen  versehene  Hülfsconductoren  der  Scheibe  gegen- 
übergestellt, von  denen  ein  jeder  mit  dem  ihm  in  der  Richtung  der  Drehung 
der  Scheibe  folgenden  Conductor  verbunden  ist.  An  den  Hülfsconductoren  wir> 
ken  hier  namentlich  die  auf  der  festen  Scheibe  allmählich  sich  herstellenden 
Ladungen  influenzirend. 

1)  Rie8s,Berl.Monatsber.  1870,  p.  1*;  Pogg.  Ann.  136,  p.  171*.  —  ^)  Pog- 
gendorff,  Berl.  Monatsber  1870,  p.  275*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  161,  1870*.  — 
^)  Ueber  die  Vorgänge,  wenn  man  eine  Influenzmaschine  ohne  oder  mit  Hülfs- 
conductor,  im  letzteren  Falle  mit  oder  ohne  grosse  Papierbelege,  sei  es  durch 
geladene  Flaschen  ladet,  die  mit  den  Elektroden  verbunden  sind,  sei  es  durch 
den  Strom  einer  anderen  Maschine,  auch  bei  Yertauschung  der  diametralen  Elek- 
troden mit  dem  Hülfscondactor;  siehe  die  ausführliche  Abhandlung  von  Pog- 
gendorff,  Berl.  Monatsber.  1870,  p.  275*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  161,  1870*.  — 
^)  Biess,  Berl.  Monatsber.  1876,  p.  234*;  Abb.  S,  p.  61*;  Pogg.  Ann.  160, 
p.  486,  1876*. 
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p  Falle,  wohl  weil  in  diesem  Falle  die  negative  Elektricit&t,  die  sich 
aCEdi  saerat  entladet,  eine  geringere  Dichtigkeit  erhält  i). 

Eine  andere  Art,  das  umschlagen  der  Maschine  zu  yerhindem,  ist  269 
Riesi')  angegeben  worden.    Er  bringt  an  derselben,  Fig.  56,  drei 

Belegungen  a  und  a^  und  e, 
^-  ^'  je  im  Abstand  von  90«  an, 

von  denen  a  und  c  mit  ein- 
ander verbunden  sind,  und 
drei  Conductoren  e,  fi  und 
d  mit  Kämmen  an  densel- 
ben, von  denen  d  und  ei 
verbunden   und    zur  Erde 
abgeleitet  sind.  —  a  sei  po- 
sitiv, üi   negativ  geladen. 
Ist  der  Conduotor  e  zu  stark 
geladen,  so  dass  sich  die 
zwischen  e  und  a  hindurch- 
gehende Scheibe  nicht  mehr 
negativ  ladet,  so  wirkt  der 
Hülfsoonductor    mit     dem 
Kamm  d  ganz  ebenso,  wie 
Qsentab  der  Holtz'ohen  Maschine  und  vermittelt  von  Neuem  eine 
Elektrisimng  der  Scheibe.  Die  Verbindung  von  €i  mit  der  Erde 
Bgt  lagleich  eine  stärkere  Ladung  des  Kammes  und  der  gegenüber- 
kden  Scheibentheile  durch  die  Influenz  von  tti ;  indess  kann  die  un- 
Tertheilung  der  Elektricitäten  auf  beiden  Conductoren  in  Folge 
^gleichen  Ausdehnung  zuweilen  störend  wirken. 

• 

Wftrde  man    an    der    festen  Scheibe    vier  Belege    mit  nach  der-  270 

Seite  gerichteten  Spitzen  im  Abstand  von  je  90«  anbringen,  vor 

*Q  der  rotirenden  Scheibe  einen  Conductor  mit  Spitzenkamm  be- 

die  diametral  gegenüberstehenden  Conductoren  unter  einander 

'j^mit  einer  Kugelelektrode  verbinden,  so  erhielte  man  die  doppelte 

icit&tsmenge,  wie  vorher,  da  nunmehr  auch  die  Zahl  der  Erreger- 

<üe  doppelte  ist '). 

Statt  dmrch  Erregung   der  Belegungen    kann    man   die  Influenz-  271 
r^e  erster  Art  auch  durch  Verbindung  der  getrennten  Conductoren 
F  den  beiden  Belegungen  einer  geladenen  Leydener  Flasche  oder  den 


i   t^oggendorff,  1.  c.  —  «)  BiesB,  Pogg.Anii.  140,  p.  168,  1870*;  Abb.  2, 
fe'   Sine  Beflchreibnng  einer  solchen  Maschine    Biess,  Berl.  Monatsber. 
Jj^Pl»6*;  Abh.  2,  p.  73*.   —   «)  Poggendorff,  Berl.  Monatsber.  April 
^;  Pogg.  Ann.  139,  p.  158*. 
^'•4tiii»iin,  Blektricitat.  U.  14 
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entgegengesetzt  geladenen  inneren  Belegungen  zweier  aussen  Yerbnndeoer 
Flaschen  erregen,  wenn  man  dabei  die  Scheibe  in  Drehnng  Yersetzt^X 
*^  Besitzt  die  Maschine  keinen  diametralen  Hülfscondnctor,  so  zeigen 
die  Kämme  durch  ihre  Lichterscheinnng  die  Ausströmung  der  ilinen 
znertheilten  Elektricitäten ;  die  Flaschen  entladen  sich  yollständig;  diuiii 
aber  laden  sie  sich  wieder  im  entgegengesetzten  Sinn  u.  s.  f.  Schaltet 
man  eine  Geissler'  sehe  Röhre  oder  ein  Galvanometer  zwischen  den  Be- 
legungen der  Flaschen  und  den  Kämmen  ein,  so  kann  man  die  abwech- 
selnde Richtung  der  Ströme  zwischen  denselben  nachweisen. 

Bei  dem  diametralen  Conductor  dauert  dagegen  das  Ausströmen  der 
Elektricitäten  der  Flaschen  aus  den  Elektrodenkämmen  nur  kurze  Zd^ 
alsbald  erscheinen  die  entgegengesetzten  Lichterscheinungen  zuerst  auf 
dem  nächstliegenden  Kamm  des  diametralen  Conductors,  dann  audi  anf 
der  betreffenden  Elektrode.  Die  Flaschen  laden  sich  immer  starker  im 
ursprünglichen  Sinn  bis  zu  einem  Maximum  '). 

272  Verbindet  man  die  eine  Elektrode  der  Maschine  ohne  diametralen 
Conductor  mit  einer  einseitig  belegten  Glasplatte ,  die  andere  mit  einer 
kleinen  auf  der  anderen  Seite  der  Platte  angebrachten  Scheibe  oda 
Spitze,  und  ist  letztere  mit  dem  mit  der  positiv  geladenen  Flasche  ver- 
bundenen Kamm  verbunden,  so  erhält  man,  wenn  eine  Entladung 
zwischen  den  einander  genäherten  Elektrodenkugeln  eintritt,  eine  Lichtp 
erscheinung,  wie  wenn  man  eine  Franklin'sche  Batterie  unter  Ver- 
bindung ihres  negativen  Pols  mit  der  Spitze,  ihres  positiven  mit  der  B»* 
legung  der  Glasplatte  entladen  hätte  und  umgekehrt.  Aehnliches  seigi 
sich  an  den  Rändern  der  mit  den  EHektroden  verbundenen  Belegungen 
einer  Franklin 'sehen  Tafel'). 

Im  Moment  also,  wo  der  Funken  zwischen  den  Elektrodenkugdn 
übergeht,  ist  der  mit  der  positiven  Elektrodenkngel  verbundene  Kanua 
und  Zuleiter  zu  der  unbelegten  Seite  der  Platte  negativ  geladen.  Es  kann 
also  keine  Umkehrung  der  Maschine  eintreten;  der  Elektricitatsstroii 
derselben  entladet  sich  gleichzeitig  mit  der  Glasplatte  durch  die  Kugeln. 
Sind  aber  die  Kugeln  zu  weit  von  einander  entfernt,  so  kann  sich  letzterer 
nicht  zwischen  ihnen  ausgleichen;  er  ist  dem  Strom  der  Maschine  enl* 
gegengesetzt,  entladet  sich  durch  die  Kämme  auf  die  Scheibe  und  be* 
wirkt  die  Umkehrung. 

273  Die  Ursachen  dieser  Erscheinungen  sind  die  folgenden*):  Wird  ohm 
diametralen  Conductor  die  aus  der  positiv  geladenen  Flasche  durch  des 
damit  verbundenen  Kamm  A!  ^  Fig.  67,  auf  die  Vorderfläche  der  drek 
baren  Scheibe  ausströmende  positive  Elektricität  bis  zum  anderen  nega* 


1)  Boaaetti,  N.  Cimento  [2],  11,  p.  5,  1874*.  —  ^  Poffgendorff,  B«! 
Monateber.  1870,  p.  175*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  161,  1870^  —  «)  BosBetti,  L  Q 
Ferrini,  N.  Cimento  10,  p.  49,  1873*.  —  *)  Bossetti,  1.  c 
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tiven  Kamm  V  fortgeführt,  so  entladen  sich  allmählich  die  Flaschen. 
Da  aber  auch  die  dem  letzteren  Kamm  gegen  üherliegen de  Belegung  J? 
der  festen  Scheibe  ihre  negative  Elektricität  durch  die  Spitze  h  auf  die 
ffinierfläche  der  drehharen  Scheihe  strömen  lässt  und  sich  dadurch 
positiv  ladet,  so  strömt  hei  weiter  gehender  Entladung  der  Flaschen 
der  Kamm  S  negative  Elektricität  auf  die  Scheibe ,  die  mit  S  verbun- 
dene Flasche  ladet  sich  entsprechend  positiv. 

Fig.  57.  Fig.  58. 


Mit  diametralem  Conductor,  Fig.  58,  bewirkt  die  an  die.  Scheihe 
Tom  positiven  Kamm  A!  ahgegehene  positive  Elektricität  alsbald  an 
dem  derselben  Belegung  zugekehrten  Kamm  g  eine  Ausströmung  von 
negativer  Elektricität,  während  der  andere  Kamm  h  positive  Elektricität 
«if  die  Scheibe  treten  lässt.  Gelangt  diese  positive  Elektricität  auf  der 
^eibe  bis  znm  Kamm  A!y  so  hindert  sie  nicht  nur  den  Austritt  der  posi- 
uTen  Elektricität  aus  A!^  sondern  ladet  A!  und  die  damit  verbundene 
'Wbe  noch  stärker  bis  zu  einem  Maximum. 

Die  durch  die  Maschine  selbst  gelieferten  Elektricitäten  gleichen 
Bch,  wenn  dieses  erreicht  ist ,  durch  den  diamentralen  Conductor  aus  ^). 

Bei  einer  anderen  Construction  von  A.  W.  Holtz^)  sind  an  der  274 
Qfiktromaschine  die  Belegungen  völlig  vermieden. 

DieeinfachsteForm  dieser  „Elektrom aschine  zweiter  Art^  istzu- 
^Hrt  schematisch  die  folgende:  Zwei  gleich  grosse  parallel  liegende  und 
oonaxiale  Glasscheiben  F  und  ^,  welche  in  Fig.  59  (a.  f  S.)  als  Gylindermän- 
^  gezeichnet  sind  '),  werden  in  entgegengesetzter  Richtung  mit  gleicher 


^)  Vergl.  eine  andere  Ansicht  von  F  e  r  r  i  n  i  (I.  c).  Eine  Betrachtung  der 
^mkehrungen ,  bei  der  auch  die  Luftverlnste  berücksichtigt  sind,  siehe  auch 
««yreneuf,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [5]  5,  p.  397,  1875*.—  »)  Holtz,  Poga:. 
J'JD.  130,  p.  128,  1867*.  —  8)  Poggendorff,  Berl.  Monatsber.  1872,  817*^; 
jkg.  Ann.  150,  p.  1,  1873*;  auch  Biess,  Berl.  Ber.  1867,  194*;  Pogg.  Ann. 
*^i  p.  226* ;   Abh.   2,  p.  33*.    Weitere  Betrachtungen ,  wenn  die  eine  Scheibe 
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Geschwindigkeit  in  Ro^tion  versetzt.  Jeder  von  ihnen  stehen  zwei  dia- 
metral gegenüher  liegende  Metallkämme  a,  h  nnd  e,  d  gegenüher,  von 
denen  die  ersten  heiden  Ton  den  beiden  letzteren  einen  Winkelahstand 

von  90^  haben.     Die 


Fig.  59. 


Fig.  60. 


Kämme  a  nnd  h  der 
vorderen  oder  oberen 
Scheibe  tragen  die 
Elektroden  n  und  p, 
die  der  hinteren  oder 
unteren  c  und  d  sind 
zunächst  durch  einen 
Draht  ef  metallisch 
mit  einander  ver- 
bunden. 

Hält  man  vor 
die  Hinterfläche  der 
Scheibe  H  gegenüber 
Kamm  a  eine  gerie- 
bene Ebonitscheibe, 
so  strömt  aus  Kamm  a 
durch  Influenz  posi- 
tive Elektricität  auf 
die  Yorderfläche  von 
Scheibe  V  über.  Sind 
die  Elektroden  p  und 
n  mit  einander  verbunden, 
so  geht  die  negative  Elektri- 
cität von  Kamm  a  durch 
Kamm  h  auf  die  rechte  Seite 
der  vorderen  Scheibe  F. 
EineGeissler'sche  R5hre, 
welche  zwischen  p  und  n 
eingefügt  wird,  zeigt  durch 
ihre  Lichterscheinung  die 
Richtung  dieses  Stromes  an. 
Drehen  sich  die  Scheiben,  so 
dasa  die  elektrischen  Stellen 
von  V  vor  die  Kämme  c 
und  d  kommen,  so  strömt 
Kamm  c  durch  Influenz  ne- 
gative, Kamm  d  positive 
Elektricität  auf  die  Hinter- 


rotlrt,  die  andere  ruht,  siehe  Poggendorff,  Berl.  Monatsber.  1874,  Jan.  1875, 
p.  53*  j  Pogg.  AuD.  153,  p.  80,  1874*. 
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iMhe  von  Scheibe  H  aiu,  während  sich  in  dem  verbindenden  Draht  ef 
die  entgegengesetatenElektricit&ten  ansgleichen.  Gelangen  jetet  dieresp. 
negativ  und  positiv  elektriairten  SteUen  der  Scheibe  H  vor  die  Kämme  a 
■nd  &,  so  bedingen  sie  durch Inflnonz  dort  ein  weiteres,  verstärktes  Aus- 
äz6men  von  positiver  und  negativer  Elektricität;  man  kann  die  erregende 
Ebonitplatte  fortnehmen,  die  Kugeln  der  Elektroden  »  und  p  von  ein- 
ander entfernen  und  Funken  schlagen  zwischen  ihnen  über. 

Hierbei  polarisiren  sich  auch  die  Scheiben  selbst  In  den  mit  I  und 
m  bezeichneten  Quadranten  sind  ihre  Aussenflächen  ungleichnamig ,  in 
<ien  Quadranten  II  und  IV  gleichnamig  geladen.  Stehen  die  Glasplatten 
sehr  nahe,  so  sieht  man  an  ihren  Bändern  in  den  letzten  beiden  Quadran- 
ten ,  namentlich  in  den  positiven ,  Lichtbüschel  hervorbrechen ,  die  der 
Ladung  der  Aussenseite  derselben  gleichnamig  sind  und  starken  Ozon- 
gerach  verbreiten.  Auch  erscheinen  zwischen  den  anderen  Quadranten 
der  Scheiben  viele  kleine  glänzende  Fünkchen,  namentiich  gegenüber  den 
Kimmen  1),  in  Folge  der  Influenz  auf  ihre  einander  zugekehrten  Ober- 
sii^enschichten. 

Bei  dieser  Anordnung  ist  die  Richtung  des  Stromes  zwischen  den  275 

Elektroden  n  un^  p  von  der  Drehungsrichtung  der  Scheiben  unabhängig; 

nur  in  dem  Drahte  /c  wechselt  die  Stromesrichtung  mit  derselben.     Es 

wird    indess    nur  die   vor  der   einen    Scheibe    entwickelte  Elektricität 
benatzt. 

Unterbricht  man  aber  den  Draht  cefd  bei  h  und  ♦  (Fig.  60)  und 
▼erbindet  h  mit  der  Elektrode  &,  %  mit  der  Elektrode  a  und  endüch 
die  Verbindungsdrähte  hh  und  ai  mit  zwei  Elektroden  n^  und  Pi ,  so 
geht  zwischen  beiden  ein  Strom  positiver  Elektricität  von  pi  nach  »i  über. 
In  diesem  PaUe  ist  die  in  der  Figur  bezeichnete  Rotationsrichtung  fest- 
snhalten.  Werden  die  Scheiben  entgegengesetzt  gedreht,  so  strömt 
Kamm  d  negative,  Kamm  c  positive  Elektricität  auf  die  Hintere  Scheibe 
aos,  während  durch  die  Verbindungsdrähte  von  i  nach  a  positive,  von  h 
nach  h  negative  Elektricität  fliesst  und  so  die  von  den  Kämmen  &  und  a 
WS  nach  den  Elektroden  n  und  p  fliessende  Elektricität  neutralisirt. 
Ke  Wirksamkeit  der  Maschine  erlischt. 

Bringt  man  vor  der  Scheibe  V  ohne  die  abwechselnden  Kämme  zu  276 
wbinden.  wie  in  Fig.  59,  noch  einen  diametralen  Conductor  an,  der 
iwei  um  etwa  45»  gegen  die  vier  schon  vorhandenen  Kämme  gedrehte 
Kämme  trägt,  so  befördert  er  bei  der  gezeichneten  Drehungsrichtung  die 
^Tirkung  zwischen  den  Elektroden  n  und  p.  Dabei  müssen  seine  Kämme 
Tor  den  Quadranten  I  und  IJl  stehen. 

Ist  nämlich  die  Maschine    bei  verbundenen  Elektroden  n  und  p 
erregt  und  zieht  man  letztere  aus  einander,   so  können  sie  in  Folge 

*)  Bereite  von  Holtz  beobachtet 
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der  AnsammlnDg  der  negativen  Elektricitit  in  n  nnd  der  poeitiven  io  p 
nur  Elektricität  Kuf  die  vordere  Scheibe  aDBetrömen  and  somit  würde 
aach  die  Influenz  auf  die  hinteren  Kämme  abnehmen. 

Ist  aber  vor  der  Trenntmg  der  Elektroden  der  diametrale  Conductor 
zwischen  den  Quadranten  I  and  III  angebracht,  so  kann  er  nach  der  Tren- 
nung der  Elektroden  von  der  stärker  elektrisirten  Hinterscheibe  stärker 
influenzirt  werden  als  von  der  näheren,  aber  sohwächer  elektrisirten  Vorder- 
Bcheibe,  er  giebt  aus  dem  Kamm  vor  I  positive,  aas  dem  vor  III  negative 
Elektricität  aas  und  ladet  so  die  Scheibe  von  Neuem,  so  dass  die  Kämme 
C  nnd  d  stärker  inflaenzirt  werden.  Im  diametralen  Conductor  entsteht, 
wenn  die  Elektroden  in  Contact  sind,  ein  positiver  Strom  von  I  nach  III, 
wenn  sie  weit  getrennt  sind ,  von  III  nach  I.  Im  letzteren  Falle  wirkt 
der  Qaerconductor  also  verstärkend.  Verbindet  der  diametrale  Conductor 
die  Quadranten  II  and  IV,  so  strömt  durch  die  Influenz  beider  Scheiben 
aus  seinem  Kamm  vor  II  negative ,  aas  dem  vor  IV  positive  Elektricität 
aas,  wodnrch  der  Austritt  der  betreffenden  Elektricitäten  aas  den 
Kämmen  b  und  a  noch  mehr  gehemmt  wird  and  die  Wirkung  abnimmt. 
Steht  der  Conductor  in  verticaler  Lage,  so  dass  seine  Kämme  den 
Kämmen  e  und  d  gegenüberliegen ,  so  strömen  die  Je  einander  gegen- 
überliegenden Kämme  des  Coadactors  und  die  Kämme  aa  der  hinteren 
Scheibe  die  gleichen  Elektricitäten  ans  and  vernichten  so  ihre  Wir- 
kungen. 

7  Fig.  61    giebt  die  Anordnung  einer  solchen  Maschine  entsprechend 

dem  Schema  Fig.  60,  bei  der  die  Scheiben  horizontal  gelegt  sind. 


Fig.  1)2  zeigt  einen  Scbnurlauf,  durch  den  vermittelst  der  Kurbel  A 
auf  einfache  Weise  die  entgegengesetzte  Drehung  der  auf  die  Axb  ß 
aufgesetzten  Scheiben  erzielt  werden  kann. 
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Sind  die  Elektroden  der  Holtz' sehen  MaBohine  zweiter  Art  so  weit  378 
«einander  entfernt,  dass  keine  Fankenübergänge  zwischen  ihnen  die 
ii^Ieichong   ihrer  Elektricitäten  vermitteln,    so  treten  Umkehrongen 
k Ladungen  ein,  wie  man  an  den  veränderten  Lichterscheinungen  an 
ta Anfeangek&Tnmen  wahrnimmt^). 

Fig.  62. 


Sind  in    der  Figur  63  Fi  und  P3  die  der  unteren ,  P3  und  P4  die 
fe  oberen  Scheibe  gegenüberstehenden  Kämme  und  sind  die  mit  den 

Fig.  63. 


■^men  Pi  und  P,  resp.  Pa  und  P4  verbundenen  Elektroden  B  und  A 
P'^Kthy  und  negativ  geladen,  so  sind  die  elektrischen  Zustände  der 
^^eüben:- 


^)^ieruzzi,  N.  Cimento  16,  p.  131  u.  185,  1876. 


>obere  Scheibe 

• 

untere  Scheibe 

P«       Ps       P< 

Pi       P,       Pz        -P4 

+        0        — 

+         0—0 

0        +         0 

0         —        0         +- 
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unter  Pi 

Anfang  0 

nach  V4  Drehung  — 

In  Folge  dieser  Ladung  der  Scheiben  strömt  aus  Pi  und  P2  resp.  ^ 
auf  die  untere  und  obere  Scheibe  positive  lUektricität,  aus  Pg  und  jP« 

auf  dieselben  Scheiben  negative  Elektricitat  aus,  wodurch  die  positiTe  ^ 

Ladung  von  B  und  die  negative  von  Ä  vermindert  wird.     Die  Ladang"  ,, 

der  Scheiben   ist  dann  bei  Beginn    und  Ende  des   zweiten  Drehungs-  ^ 

quadranten:  I 

obere  Scheibe  untere  Scheibe 

unter  Pi       P,       P,       P4  Pj       P,       Pj       P4 

Beginn  (2.  Q.)        -       +        +       -  +_-       + 

Ende  (2.  Q.)  _       —       +        _j.  __       +       + 

Wiederum  strömt  jetzt  aus  Pi  und  P^  auf  die  untere  und  obere 
Scheibe  durch  Influenz  positive,  aus  P3  und  P4  negative  Elektricitat, 
wodurch  von  Neuem  die  Ladung  von  Ä  und  B  vermindert  wird.  In- 
dem die  auf  den  Scheiben  vorhandenen  Elektricitaten  dadurch  neutra-  '^ 
lisirt  respr  umgekehrt  werden,  ist  bei  Beginn  des  dritten  Drehungs- 
quadranten : 

obere  Scheibe  untere  Scheibe 

i*i       -P,       P,       Pi  Pi       P»       Ps       P* 

-    +    +    -       +--    + 

Die  Scheiben  sind  also  in  demselben  Zustand  wie  bei  Beginn  des 
zweiten  Drehungsquadranten,  so  dass  dieselben  Verhältnisse  in  jedem 
folgenden  Quadranten  sich  wiederholen. 

Sind  dadurch  die  Elektroden  Ä  und  B  unelektrisch  geworden  und 
darauf  entgegengesetzt  bis  zum  Maximum  geladen,  so  kann  am  Ende 
des  betrefienden  nten  Drehungsquadranten  keine  Ausströmung  von 
Elektricitat  auf  die  Scheiben  eintreten,  sie  bleiben  geladen,  bis  nach, 
einer  weiteren  Drehung  um  einen  (n  +  1  ten)  Quadranten  ihre  Ladung  ist: 

obere  Scheibe  untere  Scheibe 

unten     Pi       P,       P3       P4  Pi       Pa       -Ps       Pi 

+       --+  -       +       +       - 

Auch  hier  kann,  da  die  untere  Scheibe  z.  B.  über  Px  negativ  ist 
und  überwiegend  influenzirend  wirkt,  nicht  positive  Elektricitat  aus  dem 
nunmehr  negativen  Kamm  Pi  austreten  u.  s.  f.,  die  Scheiben  drehen  sich 
noch  um  einen  ti  +  2  ten  Quadranten  ohne  neue  Elektricitätsübergänge, 
d.h.  also  um  einen  Halbkreis,  bis  an  das  Ende  des  n  +  2  ten  Quadranten, 
wo  die  Ladungen  sind: 
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obere  Scheibe  untere  Scheibe 

«Dien     Pi        i>,      i>,       />«  P,       P4      P,       P4 

+        +--  +       +       -- 

Jetst  ist  gerade  die  umgekehrte  Ladung  wie  am  Ende  des  zweiten 
fjudnnten  eingetreten. 

Bei  Terschiedener  Capacit&t  der  mit  den  Elektroden  .verbundenen  279 
Conductoren  moss  die  durch  die  Aenderung  der  Lichterscheinungen  an 
^  Elektroden  erkennbare  Umkehrung  stets  bei  gleichem  Potential  ein- 
treten. Setzt  man  also  ^)  an  die  Elektroden  zwei  je  1  m  lange  Zink- 
^der  von  etwa  24  cm  Durchmesser  mit  abgerundeten  Enden ,  in  wel- 
^  sich  eben  solche  Cjlinder  verschieben  lassen,  so  entspricht  die 
^)>Qsr  jeder  Periode  der  Gapacit&t  der  Conductoren ,  also  cet.  par.  ihre 
^e.  Dies  gilt  sowohl,  wenn  beide  Elektroden  mit  den  Zinkconduc- 
^irai,  oder  nur  eine  verbunden  und  die  andere  abgeleitet  ist.  Mit  abneh- 
Badern  Feuchtigkeitsgrad  nimmt  im  Allgemeinen  die  Zeit  der  Perioden 
^  m  einem  Maximum  ab  und  steigt  bei  weiterer  Verminderung  der 
Feuchtigkeit  wieder.  Je  trockner  die  Luft  ist,  desto  grösseren  Einfluss 
lof  die  Zeit  der  Perioden  hat  die  Veränderung  der  Oberfläche. 

Dass  die  zwischen  den  Perioden  der  abwechselnd  gerichteten  Wir- 
^g  der  Maschine  liegenden  Perioden  der  Unthätigkeit  derselben  je 
j  Umdrehung  der  Scheiben  entsprechen,  hat  Pieruzzi  gezeigt,  indem 
^  ^  Verschwinden  und  Wiedererscheinen  der  Lichterscheinungen  tele- 
Snpbisch  an  einem  Registrirapparat  notirte.  Sie  umfassten  statt  0,5 
^p.  0,584  bis  0,788  Umdrehungen. 

Die  Elektroden  Ä  und  B  kehren  nach  dem  Obigen  ihre  Polarität  280 
>icüt  zugleich  mit  den  Elektricitätsströmen  von  den  Scheiben  zu  den 
^mmen  um,  sondern  innerhalb  der  Unthätigkeitszeit  der  Maschine. 
^  kann  dies  beobacht-en ,  wenn  man  die  Elektroden  mit  dem  grossen 
^echcylinder  verbindet,  resp.  die  eine  derselben  dabei  zur  Erde  ab- 
^tet  Bringt  man  auf  das  äusserste  Ende  des  einen  Bleohcylinders 
^  Henley'sches  Quadrantelektrometer,  so  zeigt  es  beim  Aufhören 
^  Lichterscheinungen  eine  Mazimalablenkung;  fUllt  aber  sogleich 
Wieder,  worauf  die  Liohterscheinungen  wieder  auftreten  und  das  Elek- 
^eter  von  Neuem  langsam  zum  Maximum  ansteigt.  Ist  der  mit  der 
^sn  Elektrode  verbundene  Leiter  sehr  gross,  so  kann  man  auch  von  ihm 
^en  langen  Draht  zu  einem  Funkenmikrometer  leiten,  welches  ande- 
f^iBeits  mit  einem  Bohnenberg  er' sehen  Elektrometer  verbunden 
^  Der  Ausschlag  seines  Goldblattes  wechselt  dann  mit  dem  jedes- 
^ugen  Eintritt  einer  neuen,  am  Henley'schen  Elektrometer  zu  beob- 
*«^^nden  Ladungsperiode.     Die  Zeit  zwischen  der  Neutralität  der  Elek- 

)  Pieruzzi,  1.  c. 
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troden  und  ihrer  Maximalladung  ist  dieselhe,  in  welcher  zuerst  die 
anfangs  an  einander  gepressten  Elektroden  nach  ihrer  Trennung  yon 
einander  das  Maximum  ihrer  Ladung  annehmen. 

281  Werden  statt  der  die  Elektroden  vergrössernden  Conductoren  Gon- 
densatoren,  z.  B.  Leydener  Flaschen,  mit  ihnen  verbunden,  so  finden  die 
Umkehrungen  in  Folge  der  grösseren  Capacität  derselben  langsamer 
statt,  jedoch*  ganz  in  derselben  Weise,  wie  in  jenem  Falle.  Man  kann 
dann  auch  ausser  durch  das  Elektrometer  die  Zunahme  der  Ladung  der 
Elektroden  in  jeder  Periode  beobachten,  indem  man  sie  zu  bestimmten 
Zeiten  nach  einer  Umkehrung  einander  nähert  und  die  Zunahme  der 
Schlagweite  zwischen  ihnen  beobachtet.  In  einer  Geissler*schen 
Röhre,  welche  zwischen  der  einen  Elektrode  und  der  damit  verbundenen 
Belegung  des  Condensators  eingeschaltet  ist,  kann  man  sehr  gut  die 
abwechselnde  Richtung  des  Elektricitätsstromes  in  jeder  Periode  wahr- 
nehmen. 

Mit  wachsender  Drehungsgeschwindigkeit  der  Scheiben  scheint  die 
Zeit  einer  Periode  in  trockner  Luft  ab-,  in  feuchter  zuzunehmen,  was  wohl 
secundären  Elektricitätsverlusten  zuzuschreiben  ist.  Wird  hierbei  der 
Condensator  von  der  Maschine  losgelöst,  wenn  die  Lichterscheinungen 
an  den  Kämmen  verschwinden,  so  ist  die  Maschine  nicht  mehr  thätig, 
die  Kämme  sind  entladen;  indess  ladet  sie  sich  alsbald  wieder  bei  Ver» 
bindung  mit  demselben.  Lässt  man  den  Condensator  in  Verbindung  mit 
der  Maschine,  bis  er  sich  zum  Maximum  geladen  hat,  und  hört  dann  die 
Maschine  auf  zu  wirken,  so  wirkt  sie  wieder,  wenn  man  den  Condensa- 
tor durch  abwechselnde  Verbindung  seiner  Belegungen  mit  der  Erde  par- 
tieU  (aber  nicht  zu  sehr)  entladet. 

Wird  die  mit  dem  Condensator  verbundene  Maschine  gerade  beim 
Verschwinden  der  Lichterscheinungen  angehalten,  so  wird  die  Maschine 
bei  der  Drehung  nach  einigen  Minuten  wieder  activ,  aber  in  entgegen- 
gesetztem Sinn.  Dasselbe  geschieht,  wenn  nach  Loslösung  des  Conden- 
sators die  Elektroden  der  Maschine  unter  sich  und  dann  wieder  getrennt 
mit  dem  Condensator  verbunden  werden. 

Selbstverständlich  kann  man  nach  der  Ladung  des  Condensators 
auch  die  Belegungen  desselben  vom  Dielektricum  abheben,  dann  wieder 
auflegen  und  nachher  wiederum  durch  Verbindung  derselben  mit  der 
Maschine  die  letztere  erregen. 

282  In  anderer  Weise  als  durch  den  Querstab  oder  die  Hülfsconductoren 
verhindert  Kundt^)  die  Umkehrung  der  Ladung  der  Influenzmaschine 
durch  Verbindung  derselben  mit  einer  Reibungselektrisirmaschine. 

Die  durch  einen  Schnurlauf  in  Rotation  versetzte  Glasscheibe, 
Fig.  64 ,    reibt  sich  auf  der  Hinterseite  an  einem   auf  einer  isolirenden 


1)  Kundt,  Pogg.  Ann.  135,  p.  484,  1868*. 
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GkataDge  MiijgeateDlen ,  mit  ednem  Sddenflagel  na  nickt  gkax  eiD«ni 
tudnnlaD  Um&ug  Teraeheuen  AmAlgamirtan  Kittton  K,  welches  darch 
ms  Feder  gat  gegca  die  Scheibe  gedrüdt  wird.  Aaf  der  Vorderaeit« 
ia  Scheibe,  dem  BeibkiMen  gc^nn&ber  und  in  einem  AbotMid  von  ISO" 
Juan  sind  swai,  wie  bei  dxr  Holti'acben  HaKbine  mit  Condactoreji 

Fig.  64. 


'neheue  Spitienkämme  isolirt  aufgestellt.  Die  Axe  and  die  Stftnder  fCkr 
&  Kimme  Bind  aus  Glas  gefertigt.  —  Beim  Drehen  gab  eine  Maschine 
"t  SOiölliger  Scheibe  einen  cootinuirlicben  FankeDstrom  von  1  bis 
'5  Zoll,  mit  einer  Doppelflasche  Fnnken  voq  B,5  Zoll  (par.)  Länge. 

Bei  der  Drehung  der  Scheibe  wird  die  geriebene  Uinterseito  bei  K  po- 
■«■  BeiDrehoDgnm  ISO^influirt  dieselbe  auf  dem  der  Vorderseite  gogen- 
''«r  hegenden  Kamm  II  negative  Elektricität,  welche  auf  die  Vorderseite 
^Scheibe  aberstrdmt,  während  der  Condactor  P  daaelbat  positiv  geladen 
^  Dreht  sich  die  Scheibe  wieder  um  180",  so  geht  einTbeil  dernega- 
•»«tt  Elektricität  zum  Kamm  1  vor  dem  Reibzeog.  Der  ConJuctor  N 
'^  neb  negativ.  Jetzt  beginnt  das  regelmässige  Spiel  der  Moschino. 
"*  aas  Kisben  isolirt  ist,  so  wird  es  durch  die  fortgesetzte  Reibung  stark 
"'E'tiv  geladen ,  so  dass  auch  noch  durch  seine  Influenz  viel  positive 
'™triciUt  aus  dem  Kamm  I  zur  Scheibe  überströmt,  der  Conductor  N 
''''Klben  sieb  stark  negativ  ladet.  Bei  weiterem  Drehen  nm  ISO"  geht  die 
PMitire  Elektricität  der  Vorderseite  direct  auf  Kamm  II  Über,  die  auf  der 
«oterea  Seite  wirkt  inflnirend.    So  ist  stets  bei  der  Drehung  der  Scheibe, 
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wenn  die  Theile  ihrer  Hinterfläche  z.  B.  vom  Reibzeng  nach  oben  und 
dann  zn  Kamm  II  gehen,  ihre  obere  vordere  Hälfte  positiv,  die  untere 
Hälfte  negativ  geladen.  Mittelst  directer  Versuche  kann  man  diese 
Ladung  nachweisen/  Ist  beim  Vorbeigang  der  Scheibe  bei  dem  Beibzeug 
die  positive  Elektricität  ihrer  Hinterseite  durch  die  negative  der  Vorder- 
seite gebunden,  so  influirt  nur  die  dichtere  Elektricität  des  Reibzeugs 
pelbst.  Wird  das  Beibzeug  abgeleitet,  so  sinkt  die  Wirksamkeit,  noch 
mehr  bei  Ableitung  des  positiven  C!onductors. 

Die  Maschine  ist  weniger  empfindlich  gegen  den  Einfluss  der  Luft- 
feuchtigkeit, als  die  von  Holtz;  sie  liefert  indess  auf  den  Gonducto- 
ren  mehr  positive  als  negative  Elektricität,  da  der  positive  Gonductor 
sowohl  vom  Beibzeug  wie  von  der  Scheibe,  der  negative  nur  von  letz- 
terer beeinflusst  wird.  Werden  die  Conductorenkugeln  zu  weit  von 
einander  entfernt,  so  kehrt  sich  indess  die  Ladung  nicht  um,  da  die 
Beibung  die  Bichtung  derselben  erhält;  indess  sinkt  die  Spannung  an 
den  Polen  beträchtlich,  was  durch  den  Querstab  vermieden  werden 
kann  ^). 

283  Um  die  Erzeugung  der  Elektricität  in  der  Holtz' sehen  Maschine 

zu  verstärken,  hat  Poggendorff^)  zwei  solcher  Maschinen  mit  ein- 
ander vereint.  Die  drehbaren  Scheiben  derselben  (Fig.  65)  sind  im 
Abstand  von  etwa  10  cm  auf  derselben  Axe  befestigt  und  vor  ihnen 
stehen  ausserhalb  die  festen  Scheiben,  deren  Fenster  und  Papierbelegungen 
mit  den  Spitzen  von  der  einen  Seite  der  Maschine  aus  gesehen  sich 
gegenseitig  decken.  Zwischen  den  drehbaren  Scheiben  ruhen  auf  iso- 
lirenden  Füssen  horizontale  Messingröhren  mit  horizontalen  Kämmen 
an  den  Enden,  welche  den  Ansätzen  der  Spitzen  an  den  Belegungen  ge- 
rade gegenüber  stehen.  Dieselben  tragen  verticale  Messingröhren,  die 
oberhalb  in  durchbohrte  Kugeln  enden,  durch  welche  die  Elektroden  ge- 
steckt sind.  Diametrale  Querstäbe  mit  radial  gestellten  Kämmen  sind  vor 
jeder  drehbaren  Scheibe  vor  den  von  den  Spitzen  abgekehrten  Enden  der 
Belegungen  angebracht. 

Bei  einer  etwas  bequemeren  Constraction  von  Buhmkorff  sind 
die  festen  Scheiben  innerhalb  angebracht,  die  rotirenden  Scheiben  ausser- 
halb. Von  aussen  stehen  ihnen  wie  bei  den  gewöhnlichen  Holtz 'sehen 
Maschinen  die  Gonductorenkämme  gegenüber,  welche  durch  D  formige 
Metallstücke  mit  den  Elektroden  verbunden  sind. 


1)  Carr^  (Mascart  traite  2,  p.  292*;  Carl  Rep.  6,  p.  62,  1870*)  bringt  vor 
der  Vorderseite  einer  rotirenden  Olas-  oder  Ebonitsclieibe  zwei  diametral  gegen- 
über stehende  Metallkämme  an,  deren  einer  A  abgeleitet,  deren  anderer  ]&  mit 
einem  Conductor  verbunden  ist.  Auf  der  Hinterseite  rotirt  Ä  gegenüber  eine 
kleine  an  einem  amalgamirten  Beibzeug  sich  reibende  Glasscheibe,  und  ist  B 
gegenüber  an  einer  Ebonitplatte  eine  Belegung  mit  Spitzen,  wie  bei  der  Holtz' - 
sehen  Maschine,  angebracht.  —  (Aehnlich  auch  Winter  ibid.)  —  ')  Poggen- 
dorff,  Berl.  Monatsber.  1870,  275*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  161,  1870*. 
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Lässt  man  die  Belegnngen  Ä  and  B  fort,  so  dass  nur  die  Belegun- 
gen e  and  /  direct  durch  Leiter  mit  den  Spitzen  b  und  a  verbunden 
sind,  so  wirkt  die  Maschine  ebenfalls;  da  hierbei  indess  nur  von  der  Yor- 
derfläche  der  rotirenden  Scheibe  Elektricität  auf  die  Conductorenkamme 
Ä'  und  B*  übergeht,  die  Influenz  der  Belegungen  ii  und  B  aber  fortlallt, 
so  ist  die  Wirkung  schwächer. 

Mittelst  des  Querstabes  kann  man  bei  einer  Maschine,  welche  z.  B. 
ohne  denselben  zwischen  den  Kugeln  N  und  P  der  Conductoren  7  cm 
lange  Funken  giebt,  unter  Anwendung  der  vier  Belegungen  A^  B^  e,/ 
die  Fnnkenlänge  auf  16cm,  unter  Benutzung  der  Belegungen  e  und  / 
allein  auf  14,5  cm  steigern  ^). 

267  Die  Ausgleichungen  der  Elektricitäten  im  Querstab  kann  man  direct 
nachweisen,  wenn  man  ihn  in  der  Mitte  unterbricht  und  daselbst  eine 
evacuirte  Entladungsrohre  einschaltet^).  Die  Lichterscheinungen  in  der- 
selben geben  die  Richtung  des  Stromes  an,  welche  nach  den  oben  an- 
gegebenen Regeln  wechselt. 

Ebenso  wie  bei  direct  verbundenen  Conductoren  ist  auch  bei  Ein- 
schaltung einer  Entladungsrohr^  zwischen  ihnen  der  Querstab  überflüssig, 
da  zur  Entladung  in  derselben  nur  ein  geringes  Potential  erforderlich  ist '). 

268  Zu  nahe  darf  man  die  Kämme  des  Querconductors  nicht  an  die 
Conductorkämme  bringen,  da  sie  sonst  den  Conductoren  durch  Spitzen- 
wirkungen Elektricität  entziehen.  Man  kann  dies  nachweisen,  indem 
man  den  Querstab  isolirt  und  eine  der  Elektroden  ableitet  Der  Quer- 
stab ladet  sich  dann  bei  zu  grosser  Nähe  mit  der  Elektricität  der  nicht 
abgeleiteten  Elektrode  ^). 

Mit  wachsender  Funkenlänge  zwischen  I{  und  P  muss  deshalb  der 
Winkel  zwischen  den  Conductoren  und  dem  Querstab  vergrössert  werden. 
Liegt  die  Funkenstrecke  näher  an  dem  positiven  Elektrodenhalter,  so 
kann  man  den  Querstab  den  Elektroden  mehr  nähern,  als  im  gegenthei- 


ducioreii,  noch  deren  zwei  andere,  im  Winkel  von  je  90®  gegen  die  ersten  ge- 
drehte, ebenfalls  mit  Kämmen  versehene  Hülfsconductoren  der  Scheibe  gegen- 
übergestellt, von  denen  ein  jeder  mit  dem  ihm  in  der  Richtung  der  Drehnng 
der  Scheibe  folgenden  Conductor  verbunden  ist.  An  den  Hülfsconductoren  wir- 
ken hier  namentlich  die  auf  der  festen  Scheibe  allmählich  sich  herstellenden 
Ladungen  influenzirend. 

1)  Riess,Berl.Monatsber.  1870,  p.  1*;  Pogg.  Ann.  136,  p.  171*.  —  »)  Pog- 
gendorff,  Berl.  Monatsber  1870,  p.  275*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  161,  1870*.  — 
^)  lieber  die  Vorgänge,  wenn  man  eine  Influenzmaschine  ohne  oder  mit  Hülüi- 
conductor,  im  letzteren  Falle  mit  oder  ohne  grosse  Papierbelege,  sei  es  durch 
geladene  Flaschen  ladet,  die  mit  den  Elektroden  verbunden  sind,  sei  es  darch 
den  Strom  einer  anderen  Maschine,  auch  bei  Vertauschung  der  diametralen  Elek- 
troden mit  dem  Hülfsconductor;  siehe  die  ausführliche  Abhandlung  von  Pog- 
gendorff,  Berl.  Monatsber.  1870,  p.  275*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  161,  1870*.  — 
*)  Eiess,  Berl.  Monatsber.  1876,  p.  234*;  Abh.  2,  p.  61*;  Pogg.  Ann,  160, 
p.  486,  1876*. 
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brechnng  derselben  nnd  Einsohaltiing  einer  Entladnngardhre  in  die  ünter- 
brecbon  gaste]  le  überzengen  kann '). 

An  der  Poggendorff  aohen  Doppelmaecbine  hat  RoBeetti  0.  c.)  ' 
feeioe  periodtBche  Umbebningen  wahrgenommen,  wenn  die  Elektroden 
weit  {fetrenut  nnd  mit  einem  Condensator,  sowie  etwa  mit  zwei  mit  den 
insseren  Belegen  TerbnndenenFloBchen,  nnd  beide  Scheiben  mit  den  diame- 
tralen Condnctoren  Tersehen  sind.  Nur  wenn  der  diametrale  Condnctor 
der  einen  entfernt  wird,  so  wechselt  eie  ihre  Polarität,  so  dasa  beide 
Haacbinen  einander  entgegen  wirken,  dann  kehrt  eich  auch  in  der 
anderen  der  Strom  am,  beide  wirken  in  gleichem  Sinne  n.  s.  f. 

W&hrend  bei  den  Holtz'schen  Maschinen  durch üebertragung  der  S 
an  einer  Stelle  der  Scheibe  erregten  Elektricit&t  auf  die  an  einer  ande- 
ren Stelle  erregende  Belegung  allmählich  die  Qnantit&t  der  erregenden 


und  somit  anch  der  erregten  Elektricitäten  vermehrt  wird,  wird  in  der 
§.  256  beechriebenen  MaHohine  von  Töpler  durch  die  Influenz  der 
Elektricität  einer  featen  nnd  permanent  geladenen  Platte  auf  einen 
gleicbnamig  influenzirten  Stanniolstreifen  das  Potentialniveau  der  ent- 
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aprecbenden  Elektricit&t  in  den  Elektroden  an  der  Entladungsatelle  ge- 
steigert. 

DaBsetbe  Princip  hat  Töpler  bei  einer  Reihe  anderer  Maschinen 
mit  vielfachen  ErregungsatelleD  angewendet,  durch  welche  sam  Theil 
relativ  sehr  groBse  Elektrioitätsmengen  erzeugt  werden  können.  Eine 
Maschine  dieser  Art  ist  z.  6.  die  folgende.  Auf  einer  festen  Glasplatte 
sind  zwei  Papierbelegungen  J  und  0,  die„Vertheüer'',Fig.  67  (a.  v.  8.),  an- 
gebracht Vor  derselben  rotirt  eine  Glasscheibe,  auf  welche  eine  Anzahl 
„Uebertrager",  Stanniolblättchen  geklebt  sind,  deren  jedes  eine  mit 
Messingblech  bekleidete ,  in  der  Botationsricbtung  nach  beiden  Seiten 
dachförmig  abfallende  Erhöhung  trägt.  Die  wie  bei  den  flbrigen  Ma- 
schinen eingerichteten  Elektroden  E  und  F  tragen  Besen  von  silber- 
übersponnenen  Faden  oder  Scbleiffedem,  welche  bei  der  Drehung  der 
Scheibe  Qber  die  Uebertrager  hinweggleiten. 

Sind  die  Belegungen  Ä  und  C  entgegengesetzt,  z,  B.  Ä  positiv,  O 
negativ  geladen,  so  infuenziren  sie  in  den  ihnen  gegenüberstehenden 


Uebertragem  S  nnd  D,  welche  gerade  mit  den  Elektroden  durch  die 
Federn  communioiren  mögen,  die  entgegengesetzten  Elektricitfiten  und 
stossen  die  gleichnamigen  ab.  B  wird  negativ,  E  positiv,  D  positiv,  F 
negativ.  Dreht  sich  die  Scheibe,  so  gelangt  der  negative  Uebertrager  B 
zur  negativen  Elektrode  F,  zu  der  ihre  negative  Elektricität  auch  noch 
in  Folge  der  Abstossung  Seitens  des  negativen  Vertheilers  C  Obergeht 
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und  so  die  Ladung  daselbst  steigert  Das  Analoge  geschieht,  wenn  der 
Uebertrsger  D  von  F  nach  E  gelangt.  Ebenso  wirken  alle  übrigen 
Uebertrager. 

Vopkommener  lässt  sich  diese  Steigerung  der  Ladung  nach  Töpler  ^) 
durch  eine  Complioation  erreichen.  Zunächst  ist  die  rotirende  Scheibe, 
Fig.  68,  mit  den  Uebertragem  ganz  wie  bei  der  erwähnten  Maschine  ein- 
gerichtet. Die  Elektroden  tragen  horizontale  Spitzenkämme,  an  denen 
die  gerade  den  Uebertragem  gegenüberstehenden  Spitzen  durch  Schleif- 
fedem  ersetzt  sind.  Die  feste  Scheibe  mit  den  vertheilenden  Belegungen 
A  und  C  ist  yon  oben  nach  unten  in  zwei  Hälften  zerschnitten,  um  den 
Ueber^ang  der  EUektrioitäten  zu  verhindern.  Vor  der  rotirenden  Scheibe 
nnd  ausserdem  an  einem  diametralen,  schräg  gestellten  Glasstabe  zwei 
Holzkug^eln  befestigt,  welche  ebenfalls  auf  den  Uebertragem  schleifende 

Fig.  69. 


Federn  tragen,  die  mit  den  hinter  ihnen  befindlichen  Belegungen  der 
festen  Scheibe  verbunden  sind. 

Das  Spiel  der  Maschine  ist  wesentlich  das  folgende: 
Eis  seien  A  und  C,  Fig.  69,  die  Vertheiler,  B  und  D  die  ihnen  gerade 
gegenüberliegenden,  durch  die  Federn  a  und  y  mit  den  Elektroden  E 
imd  F  communicirenden  Uebertrager.  ß  und  fi  seien  die  mit  A  und  G 
▼erbundenen  Fedem.  A  sei  positiv,  C  negativ.  In  der  gezeichneten  Lage 
aeht  A  die  negative  Elektricität  des  Systems  EB  gegen  B  hin,  E  wird 
positiv.  Ebenso  wird  durch  die  Influenz  von  C  der  Uebertrager  D  posi- 
tir,  die  Elektrode  F  negativ.  Berühren  E  und  F  einander ,  so  gleichen 
ach  ilire  Ladungen  aus.  Dreht  sich  die  rotirende  Scheibe  und  gelangt 
Uebertrager  B  an  Feder  /J,  so  ist  das  Potentialniveau  der  negativen 
Elektricität  in  C  in  Folge  der  Influenzwirkung  von  D  niedriger  als  in 
B.    Ein  Theil-  der  Ladung  von  B  geht  auf  C  über  und  verstärkt  dessen 


1879 

der  liadQnffBverhältiiiBse.    Maschinen  mit  mehreren  Scheiben  hat  Top 

rnta  Pogg.  Ann.  125,  p.494,  1865*  und  130,  p.  518,  1867*  begchrioben  und  ver- 

wendet. 

'Wiedemann,  ElektriciUt.  IL  15  . 
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Ladung.  Gelangt  B  mit  seiner  nunmehr  schwächeren  negativen  Ladung 
zur  Feder  y,  so  geht  dieselbe  auf  die  Elektrode  F  über  und  zugleich 
wird  die  Ladung  der  letzteren  durch  die  Influenz  von  C  verstärkt. 
Das  Analoge  gilt  von  dem  Uebertrager  D,  wenn  er  von  der  Stellung  vor 
C  bei  der  mit  Ä  verbundenen  Feder  8  vorbei  zur  Feder  a  vor  A  ge- 
langt. 

Auf  diese  Weise  steigern  sich  die  Potentialniveaux  in  A  und  C 
immer  mehr  und  ebenso  die  Ladungen  der  Elektroden.  In  Folge  dessen 
genügen  schon  äusserst  schwache  Ladungen  von  A  und  C  zur  allmäh- 
lichen Erregung  der  Maschine  bis  zu  den  stärksten  Leistungen.  Meist 
sind  derartige  Ladungen  schon  von  vornherein  ohne  äussere  Zufuhr  von 
Elektricität  vorhanden.    Die  Maschine  erregt  sich  von  selbst. 

Ausser  den  erwähnten  Vorgängen  wirkt  auch  die  Glasoberfläche  der 
rotirenden  Scheibe.  Die  neben  a  stehenden  Spitzen  des  Kammes  senden 
in  Folge  der  Influenz  des  positiven  E^egers  A  auf  die  Scheibe  negative 
Elektricität  aus  und  geben  ihre  positive  an  die  Elektrode  E  ab;  bei  der 
Rotation  der  Scheibe  gelangen  ihre  negativ  geladenen  Stellen  an  die 
Spitzen  des  Kammes  neben  y,  welche  ihnen  positive  Elektricität  zusen- 
den ,  während  sich  die  Elektrode  F  negativ  ladet.  Hierdurch  wird  die 
Ladung  der  Elektroden  noch  weiter  verstärkt. 

287  Bei  einer  noch  grösseren  Maschine  setzt  Töpler  auf  die  Rotations- 

axe  hinter  der  festen  Scheibe  noch  eine  Anzahl  unbelegter  Scheiben,  1 
bis  n,  auf  und  bringt  zwischen  1  und  2,  3  und  4  u.  s.  f.  horizontale 
Metallkämme  an,  welche  ihre  der  Rotationsrichtung  entgegengesetzten 
Spitzen  schräg  gegen  die  beiden  daneben  liegenden  Scheiben  wenden 
und  mit  den  vor  der  vordersten  Scheibe  liegenden,  mit  den  Elektroden 
communicirenden  Kämmen  verbunden  sind.  Zwischen  den  Scheiben  2 
und  3 ,  4  und  5  stehen  dagegen  auf  beiden  Seiten  der  Drehungsaxe  je 
zwei  auf  einander  liegende  Glasplatten,  zwischen  welche  Papierbelegun- 
gen geklebt  sind,  welche  mit  den  erregenden  Belegungen  der  ersten 
festen  Scheibe,  wie  auch  mit  den  Schleiffedern  ß  und  d  communiciren. 
Durch  die  Influenz  dieser,  ebenso  wie  die  vorderen  Erreger  geladenen 
Belegungen  wird  die  Elektricität  der  Spitzenkämme  zwischen  den  Schei- 
ben vertheilt,  sie  senden  wie  die  Spitzenkämme  vor  der  ersten  Scheibe 
mit  den  Uebertragem  ihre  den  Belegungen  entgegengesetzten  Elektrici- 
täten  auf  die  ihnen  gegenüberliegenden  Stellen  der  Scheiben,  welche  sie 
bis  zu  den  gegenüberliegenden  Kämmen  mit  sich  fortführen  u.  s.  f. 

Bei  dieser  grösseren  Maschine,  in  welcher  20  bis  60  je  26  cm  im 
Durchmesser  haltende  Scheiben  auf  die  gemeinsame  Axe  gesetzt  sind, 
wird  auf  beide  Enden  eine  mit  Uebertragem  versehene  Scheibe  aufgesetzt, 
um  so  die  Wirkung  zu  verstärken. 

Die  Elektroden  dieser  Maschine  ruhen  auf  zwei  in  Porcellangefasse 
eingesetzten  Glasröhren.  Die  Gefösse  sind  innen  und  aussen  mit  Stan- 
niol belegt  und  dienen  somit  als  Leydener  Flaschen.     Um  sie  mit  den 
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Elektroden  zu  verbinden,  senkt  man  Drähte,  welche  oben  mit  Hetall- 
böpfen  versehea  sind,  durch  die  Glasröhren  bis  auf  den  Boden  der  Ge- 
fisM  (»ergL  §.  259). 

Der  ganze  Apparat  steht  auf  einem  sehr  festen  Tisch  Ton  Gaseeisen. 

Die  Aze   kann    durch  ein  System  tod   mit  Scbnurläufen  verbundenen 

Bid«m  mittelst  Menschenkraft  oder  eines  anderen  Motors  (z.  B.  eines 

Heben  Hydromotors)  in  Rotation  versetzt  werden.     Die  Scheiben  sind 

Fig.  70. 


■lit  einem  Glaskasten  bedeckt,  nnter  welchen  mau  eine  Schale  mit  Leinöl 
itellt  (siehe  §■  263),  und  ans  dem  die  Elektroden  hervorragen. 

Ton  noten  kann  der  den  Apparat  tragende  Tisch  durch  Gasflammen 
gvheist  werden,  welche  in  einem  Blechkasten  mit  Schornstein  brennen. 

Eine  solche  Maschine  mit  20  Scheiben  von  je  26  om  Durchmesser, 
^n  Axe  in  der  Seounde  22  Umdrehungen  macht,  wozu  eine  Arbeit 
Ion  4mkg  verbraucht  wird,  kann  einen  Elektricit&tsstrom  von  0,0081 
tWuten  Einheiten  liefern,  wie  sich  beim  Durchleiten  des  Stromes  durch 
tine  mit  Wasser  gefüllte  U  förmige  Glasröhre  und  eine  Tangentenbussole 
nit  bekanntem  Reductionsfactor  ergab.  Die  Stromstärke  war  nahezu  der 
Drehungsgeschwindigkeit  (von  4,25  bis  22  Umdrehungen  in  der  Secunde) 
propoTtional. 

Mit  wachsender  Scblagweite  s,  welche  bei  8  mm  grossen  Elektroden- 
kogeln  und  bei  einem  regelmässigen  Fnnkenstrom  bis  zu  55  mm  betra- 
S^D  kann,  nimmt  die  Stromstärke  /  ab  (s  ^  0  —  55  mm,  7=41  —  24). 
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Bei  isolirten  Elektroden  und  Verbindung  mit  den  Flaschen  kann  bei 
regelmässigem  Funkenstrom  die  Schlagweite  sogar  bis  zu  130  mm  be- 
tragen. 

Verbindet  man  die  Elektroden  mit  zwei  grossen  Platten,  zwischen 
denen  Funken  im  Abstände  von  19  mm,  oder  mit  zwei  Kugeln  von  8  mm 
Durchmesser,  zwischen  denen  sie  im  Abstände  von  55  mm  überspringen, 
so  betragt  nach  den  Messungen  von  Thomson  die  Potentialdifferenz  V 
zwischen  ihnen  24900  mm*'^  mg*>^/sec.  Pro  Secunde  war  dabei  die  gal- 
yanometrisch  bestimmte  Menge  der  entladenen  positiven  Elektricität 
gleich  7=0,0648 .  10^^  Einheiten  in  mechanischem  Maass;  die  bei  jeder 
Entladung  auftretende  Energie  ist  also: 

mm^  mir 

1/2I F  =  809  .  1010 ^  =  0,8  mkg 

sec* 

pro  Secunde.  Dem  entspricht  das  grosse  Geräusch  der  Entladungsfunken 
bei  Verbindung  der  Elektroden  mit  Leydener  Flaschen. 

Eine  Batterie  von  18  grossen  Flaschen  lieferte  hierbei  in  je  0,6  Se- 
cunde eine  Entladung,  welche  einen  Platindraht  von  0,12  mm  Dicke  zur 
dunkeln  Rothgluth  erhitzt. 

Die  Maschinen  geben  hiemach  sehr  bedeutende  Elektricitätsmengen 
und  Leistungen.  Ihre  Anwendung  zu  technischen  Zwecken  wird  indess 
durch  die  grosse  Rotationsgeschwindigkeit  etwas  beeinträchtigt,  wodurch 
die  der  Natur  der  Sache  nach  delicateren  Theile  allmählich  leicht  Scha- 
den nehmen,  durch  die  Staubansammlung  auf  den  Scheiben,  welche  auch 
durch  das  Ueberdecken  mit  dem  Glaskasten  nicht  ganz  zu  vermeiden  ist 
und  häufigeres  Reinigen  der  Scheiben  erforderlich  macht,  endlich  die  Ver- 
änderung des  Schellacküberzuges  der  Scheiben  durch  die  von  den  Spitzen- 
kämmen ausgehenden  Fünkchen,  wodurch  die  Wirksamkeit  der  Maschine 
allmählich  beeinträchtigt  wird,  so  dass  sie  nur  durch  neues  Lackiren 
wieder  hergestellt  werden  kann,  wenn  nicht  auch  die  Oberfläche  des 
Glases  dabei  verändert  ist.  Für  wissenschaftliche  Zwecke  sind  sie  sehr 
empfehlenswerth. 

288  Wir  haben  in  den  vorhergehenden  Paragraphen  die  Constructionen 

der  Influenzmaschinen  beschrieben,  so  weit  sie  für  die  Theorie  der 
Elektricitätserregung  darin  ein  besonderes  Interesse  darbieten  oder  sich 
allgemeiner  in  die  Praxis  eingeführt  haben.  Dem  Zweck  des  vorliegen- 
den Werkes  entspricht  es  dagegen  nicht,  die  zahlreichen  Abänderungen 
dieser  Maschinen  zu  beschreiben,  bei  denen  die  gleichen  Principien,  nur 
in  mehr  oder  weniger  verwickelter  Form  benutzt  worden  sind,  sowie 
alle  einzelnen  aus  denselben  folgenden  Details  zu  behandeln.  Schon 
Holtz  selbst  hat  an  den  Maschinen  erster  und  zweiter  Art  mannigfache 
Veränderungen  durch  Vermehrung  der  Zahl  der  auf  dieselbe  Scheibe 
wirkenden  Belegungen  und  der  gegenüberstehenden  Kämme,  durch  Mo- 
dification  der  Verbindungen  an  den  Maschinen  zweiter  Art,  verschiedene 
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Anordnang  der  Hülfsconductoren  u.s.w.  vorgenommen  und  Andere  haben 
weitere  Yorscldäge  gemacht. 

Alle  diese  zum  Theil  sehr  sinnreichen  Einrichtungen  und  für  sich 
oft  sehr  interessanten  Beobachtungen  dürften  indess  keine  weiteren  theo- 
retischen, sondern  überwiegend  nur  praktische  Gesichtspunkte  eröffnen; 
wir  müssen  deshalb  für  das  Studium  derselben  auf  die  Originalabhand- 
langen  verweisen  ^). 


^)  Ansser  den  schon  im  Text  erwähnten  Abhandlungen  b.  u.  A.: 
Top  1er,  Maschine  mit  2  Glasscheiben  mit  gleichgerichteter  Drehung.  Vor 
jeder  Glasscheibe  ist  eine  Papierbeiegang  ohne  Spitze  und  dann  ein  Conductor 
mit  JCamm  angebracht.  Beide  Conductoren  sind  mit  einander  verbanden.  Den 
iräLtTiman  diametral  gegenüber  steht  ein  zweiter  Kamm ,  der  Einsauger ,  der 
mit  .  der  Papierbeiegang  der  anderen  Seite  verbanden  ist.  Pogg.  Ann.  127, 
p.  178,  1866*.  Erklärung  aach  von  Biess,  Berl.  Monataber.  1867*;  Pogg.  Ann. 
131,   p.  232*;  Abh.  2.  p.  35*. 

Kaiser,  Elektrodoppelmaschine ,  ähnlich  wie  von  Poggendorff  ohne 
diametralen  Gondactor  (1869);  vergl.  Bleekrode,  Pogg.  Aan.  156,  p.  283,  1875*. 
Die  an  einem  Galvanometer  gemessene  Elektricitätsentwickelang  ist  2,12  mal  so 
gross,  wie  die  einer  Maschine  mit  einer  Scheibe. 

Sleekrode,  Maschinen  erster  Art  mit  Ebonitscheiben.  Sie  erregen  sich 
ohne  diametralen  Gondactor  nicht,  was  aber  von  der  abnormen  Stellang  der 
Condnctoren  gegenüber  den  Fenstern  herrühren  kann  (vergleiche  Biess,  Nea- 
tnJe  Kämm^.  Der  diametrale  Gondactor  kann  dnrch  ein  Gasrohr  ersetzt 
werden ,  aas  dessen  Endeif  zwei  Gasflammen  heraosbrennen.  Die  Flamme  an 
der  negativen  Seite  der  Scheibe  wird  angezogen,  an  der  positiven  abgestossen. 
Ancb  Doppelmaschinen  mit  Ebonitscheiben  nach  der  Poggend  or  ff  sehen  Gon- 
straction.  Die  bewegliche  Scheibe  kann  darch  die  Hand  gerieben  and  elektrisch 
gemacht  werden  (Pogg.  Ann.  156,  p.  288,  1875*).  —  Ebonit  warde  bereits  im 
Jahre  1867  von  Schlösser  (Pogg.  Ann.  156,  p.  496,  1875)  and  Holtz  (Pogg. 
Ann.  157,  p.  436,  1876*)  angewandt.  Die  schnelle  Veränderang  desselben  ist 
■einer  allgemeinen  Verwendang  hinderlich. 

Bertsch,  Statt  der  festen  Scheibe  werden  mehrere  isolirte  and  darch  Beiben 
daaemd  elektrisirte  Ebonitplatten  hinter  der  drehbaren  Scheibe  aufgestellt,  an 
der  die  Elektroden  mit  den  Kämmen  stehen.  Der  Apparat  ist  ein  Elektrophor 
mit  rotirendem  Deckel. 

Poggendorff,  Vergeblicher  Versach  der  TJmkehrang  der  Ströme  der  Elek- 
tfomaschine  zweiter  Art  darch  Einströmen  von  Elektrioität  in  einen  Kamm. 
BerL  Monatsber.  1871,  p.  535*;  Pogg.  Ann.  145,  p.  1,  1872*. 

Poggoudorff,  Erregang  einer  Maschine  darch  den  Strom  einer  anderen, 
mit  and  ohne  Anwendang  des  diametralen  Gondactors  bei  einer  oder  beiden ;  desgl. 
durch  geladene  Flaschen.  Berl.  Monatsber.  Jan.  1869*;  Pogg.  Aqm.  136,  p.  174*. 
Poggendorff,  Wirkang  des  diametralen  Gondactors.  Berl.  Monatsber.  1870, 
p,  275*;  Pogg.  Ann.  141,  p.  161*. 

Poggendorff,  Elektromaschine  zweiter  Art.  Hin-  and  Herdrehnng  der 
Voxderscheibe  mit  and  ohne  diametralen  Gondactor;  Veränderang  der  Lage  der 
Metallbügel  während  der  Drehang.  Desgl.  Wirkang  bei  recht-  and  rüokläafiger 
Botation;  Erregang  darch  eine  Hülfsmaschine.  Berl.  Monatsber.  1874,  p.  51*; 
1875,  p.  53*;  Pogg.  Ann.  153,  p.  80,  1874*;  156,  p.  78,  1875*. 

Masaeas,  Elektromaschine  zweiter  Art.  Aasser  den  4  Kämmen  tVägt  die 
Scheibe  noch  einen  diametralen  Häl£scondactor  an  der  vorderen,  zwei  Kämme 
an  der  hinteren  Scheibe,  welche  darch  Metallbügel  mit  denen  der  Vorderscheibe 
verbanden  sind,  so  dass  sie  VgQaadranten  von  ihnen  abstehen  (aach  Benutzung 
eines  kleinen  Beibzeags).  Pogg.  Ann.  143,  p.  285*;  s.  auch  Pogg.  Ann.  146, 
p.  288,  1872*;  auch  Poggendorff,  Berl.  Monatsber.  1872,  p.  817*;  Pogg. 
Ann.  150,  p.  1,  1873*. 

Schwedoff,  Doppelmaschine  mit  Ebonitplatten,  bei  der  die  Belegungen 
and  Spitzen  jeder  einzelnen  Maschine  durch  mit  einander  verbundene  Metall- 
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289  Zwischen  den  Elektrisirmaschinen,  Influenzmaschinen  u.  s.  f.  einer- 
seits und  den  galvanischen  Ketten  andererseits  besteht  ein  ganz  wesent- 
licher Unterschied.  In  ersteren  werden  die  Elektricitäten  durch  eine 
äussere  Arbeit  erzeugt;  auf  den  Conductoren  werden  dieselben  hierdurch 
bis  zu  einem  solchen  Potential  angehäuft,  dass  sich  die  Elektricitäten 
durch  die  Luft  in  Funken  oder  in  anderer  Weise  ausgleichen.  Da  man 
diese  äussere  Arbeit  beliebig  steigern  kann,  so  vermag  man  auch,  ab- 
gesehen von  secundären  Umständen,  bei  einem  gegebenem  Schliessungs- 
kreis  die  in  einer  bestimmten  Zeit  erzeugten  Elektricitäten  beliebig  zu 
vermehren  und  durch  ihre  Ausgleichung  Arbeitsleistungen,  sei  es  in 
Form  von  mechanischen  Durchbrechungen  der  Luft,  sei  es  in  Form  von 
Erwärmung  der  Leiter  in  entsprechender  Quantität  hervorzurufen. 

Ganz  anders  verhält  es  sich  bei  der  galvanischen  Kette.  Die  in 
ihrem  Schliessungskreis  geleistete  Arbeit  wird  durch  den  chemischen 
Process  in  der  Kette  selbst  geliefert  und  die  Quantität  der  bei  letzterem 
sich  verbindenden  resp.  zersetzten  Stoffe  ist  der  Stromintensität  propor- 
tional, welche  bei  einem  gegebenen  Schliessungskreis  eine  durch  die 
Beschaffenheit  der  Kette  genau  bestimmte  Grösse  ist.  Die  Arbeitslei- 
stung der  Kette  ist  also  in  einer  gegebenen  Zeit  bei  einem  gegebenen 
Schliessungskreis  eine  ganz  bestimmte  und  von  aussen  in  keiner  Weise 
zu  verändern. 

Es  ist  demnach  durchaus  nicht  gestattet,  wie  es  öfters  geschehen 
ist,  die  Elektrisirmaschinen  mit  galvanischen  Ketten  ohne  alles  Weitere 
zu  parallelisiren. 

290  Man  kann  sich  zunächst  davon  überzeugen,  dass  zu  der  Elek- 
tricitätserzeugung  in  der  Influenzmaschine  eine  bedeutende  Arbeit  ver- 
braucht wird.  Setzt  man  die  drehbare  Scheibe  einer  solchen  Maschine 
z.  B.  mit  der  Hand  in  Rotation  und  erregt  sie,  so  bedarf  man  nun  zur 
Drehung  einer  viel  grösseren  Kraft,  man  fühlt  den  sich  entgegenstellen- 
den Widerstand.    Zieht  man  die  Elektrodenkugeln  auseinander,  so  wird 


kämme  ersetzt  sind,  von  denen  je  einer  der  rotireuden,  der  andere  am  90^ 
von  ihm  entfernte  der  festen  Scheibe  gegenübersteht,  Pogg.  Ann.  144,  p.  597, 
1871*. 

A.  W.  Holtz,  Beschreibung  verschiedener  Maschinen,  anch  solcher,  die 
nach  Art  des  Duplicators  erregt  werden,  sowie  anderer  Influenzmaschinen,  auch 
mit  mehreren  Kämmen  mid  Belegungen.  Berl.  Monatsber.  1876,  p.  501*;  Pogg. 
Ann.  Ergänzgsbd.  8,  p.  407,  431,  1878*. 

Holtz,  Zur  Gonstruction  der  Influenzmaschine.  Mittheil.  d.  natorw.  Ver- 
eins f.  I^eu Vorpommern  u.  Bügen  1878,  p.  72*. 

Holtz,  Zum  Gebrauch  der -Influenzmaschine.  Zeitschr.  f.  gr.  Naturw. 
53,  p.  124,  1881*. 

Voss,  Vereinigte  Holtz* sehe  und  Töpler'sche  Influenzmaschine.  Dingl. 
Journ.  237,  p.  476,  1880*. 

Holtz,  Influenzmaschinen  für  lange  Funken.  Zeitschr.  f.  angew.  Elektri- 
citätslehre  3,  p.  245,  1881*. 

Holtz,  Experimentelle  Beiträge  zur  Theorie  der  Influenzmaschinen.  Wied. 
Ann.  13,  p.  623,  1881. 
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derselbe  noch  grösser,  da  nun  auch  das  zum  Funkenübergang  erforder- 
liche Potential  erzielt  werden  muss. 

Die  Beziehungen  zwischen  der  Drehungsgeschwindigkeit,  der  Arbeit  291 
bei  der  Drehung,  der  Stromintensität  und  den  Widerständen  der  Leitung 
sind  Yon  Rossetti^)  für  die  Influenzmaschine  studirt  worden. 

Eine  gewöhnliche  Holtz'sche  Maschine  ohne  diametralen  Conduc- 
tor,  deren  feste  Scheibe  60,  deren  bewegliche  55  cm  Durchmesser  hatte, 
wurde  durch  ein  Uhrwerk  mit  Fallgewicht  (3  bis  42  kg)  getrieben, 
wobei  neben  der  Scheibe  der  Maschine  selbst  ein  Flügelrad  als  Begula- 
tor  diente.  Die  Zahl  der  Umdrehungen  wurde  durch  einen  elektromag- 
netischen Zähler  von  Siemens  und  Halske,  dessen  Strom  durch  ein 
Tom  Uhrwerk  getriebenes  Rad  unterbrochen  wurde,  und  ein  Chrono- 
meter gezählt.  Der  Strom  der  Maschine  wurde  durch  ein  gewöhnliches 
graduirtes  Galvanometer  für  Thermoströme  und  einen  Rheostaten  ge- 
leitet, welcher  aus  vier  parallelen,  circa  1580  mm  langen,  0,6  bis  0,8  mm 
weiten,  mit  destillirtem  Wasser  gefüllten  Röhren  bestand,  die  an  ihren 
Enden  in  Ebonitnäpfchen  tauchten.  Die  Röhren  waren  durch  Auswägen 
mit  Quecksilber  .calibrirt  Ein  mit  einem  Regnaul  tischen  Gondensa- 
tionshygrometer  verglichenes  Haarhygrometer  gab  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  an.  Endlich  wurde  die  zur  Elektricitätserregung  erforderliche  Ar- 
beit X  gemessen ,  indem  durch  verschiedene  Belastungen  jp  oder  jpi  des 
Uhrwerks  mit  und  ohne  Erregung  der  Maschine  die  Zahl  n  ihrer  Um- 
läufe constant  erhalten  wurde.   Dann  ist  L  =  const  n  {pi  —  p). 

Bei  den  Versuchen  wurde  erst  die  Maschine  in  Bewegung  gesetzt, 
dann  durch  Berühren  eines  der  Kuchen  mit  einer  Leydener  Flasche 
erregt  und  die  Galvanometerablenkung  sowie  die  Umlaufszeit  bestimmt. 

Im  Allgemeinen  wuchs  die  Stromintensität  i  cet.  par.  etwas  schnel- 
ler als  die  Zahl  n  der  Umdrehungen  der  Scheibe  in  der  Secunde.  Die 
auf  die  Elektricitätsentwickelung  verwendete  Arbeit  L  ist  aber  stets  der 
Stromintensität  proportional. 

So  war  z.B.,  als  die  Gewichte  in  Kilogrammen,  die  Arbeit  in  Meter- 
kilogrammen, die  Stromintensität  in  Web  er  ^  sehen  elektromagnetischen   • 
Einheiten  gemessen  wurden: 

n=  3,32-  4,72  5,59  6,47  7,43 

Pi— jp=  9,13  9,53  10,57  10,78  11,06 

i=  7,70  12,05  15,80  19,80  22,20 

10*  L  =  1127  1725  2265  2675  3150 

lO^n/t  =  417  392  354  339  334 

10^  L/i=  146  143  143  140  142 

Bei  verschiedenen  relativen  Feuchtigkeitsgraden  F  war : 


1)  Bo8Betti,  N.  Cimento  12,  p.  89,  177,  1874*;   Pogg.  Ann,  164,  p.  507, 
1875*. 
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F  — 

0,36 

0,49 

0,54 

0,69 

lO'n/i  — 

296 

306 

333 

367 

io*x/*  — 

186 

180 

164 

143 

Im  Allgemeinen  wird  also  an  feuchten  Tagen  mehr  Elektricitat  bei 
gleicher  Arbeit  und  weniger  bei  gleicher  Drehungsgeschwindigkeit  er- 
zeugt. 

292  Mit  wachsendem  Abstand  d  der  festen  und  beweglichen  Scheibe 
bleibt  die  Zahl  der  Umdrehungen  der  Scheibe  bei  gleicher  Belastung 
ohne  Erregung  nahe  dieselbe;  mit  der  Erregung  nimmt  sie  ein  wenig 
zu,  die  Stromintensität  ein  wenig  ab,  ebenso  die  in  der  Secunde  ver- 
brauchte Arbeit.     So  ist  z.  B.,  wenn  t  die  Zeit  von  n  Umdrehungen  ist: 

d       2  4  6  8 

n       4,7  5,0         5,1         5,2 

i  15,6  15,5  15,1  14,7 

lO^Ljt  256  254  249  247 

Bei  wachsendem  Widerstand  nimmt  bei  gleicher  Belastung  p  die 
Zahl  n  der  Umdrehungen,  also  auch  die  Arbeitsleistung  in  der  Secunde 
ab  und  ebenso  die  Stromintensitat.     So  war  z.  B. : 

p  =  16,258  21,258               31,86 

n         i  n          i           n           i 

ohne  Widerstand  3,22     7,70  4,72     12,05  6,47     19,10 

2  Röhren                 —        —  4,28       7,25       —         — 

4  Röhren                2,75     4,25  4,05       4,78  6,15       7,00 

u/i                          —      1,81  —        2,52  —         2,73 

Die  Werthe  i  und  t«  bezeichnen  die  Intensitäten  bei  Einschaltung 
von  keiner  und  von  4  Röhren.  Das  Verhältniss  i^/i  steigt  mit  der  Ro- 
tationsgeschwindigkeit. 

Um  also  bei  grösserem  Widerstand  die  Stromintensitat  constant  zu 
erhalten,  muss  entsprechend  die  Rotationsgeschwindigkeit  vermehrt 
werden. 

Berechnet  man  die  bei  verschiedenen  Widerständen  bei  der  gleichen 
Belastung  p  für  die  Elektricitätserregung  verwBudete  Arbeit  L,  so  ändert 
sich  nach  B  o  u  t  y  ^)  Ln,  d.  h.  die  in  der  Secunde  ausgegebene  Arbeit  nicht 
bedeutend.  So  ist  z.  B.  für  p  =  21,258,  wenn  der  Widerstand  resp. 
durch  0,2,4  Röhren  gebildet  wird,  nL  =  4t J 2  .  9,238  ==  43,604; 
4,28  .  10,858  =  46,472;  4,05  .  11,658  =  47,214. 

293  Vergleichen  wir  diese  Resultate  mit  den  bei  einer  galvanischen  Kette 
erhaltenen,  so  zeigen  sich  sehr  wesentliche  Unterschiede. 


*)  Bouty,  J.  de  Phys.  4,  p.  135,  1875*. 
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Die  durch  einen  galvanischen  Strom  von  der  Intensität  t  in  einem 
Stromkreise  yon  dem  Widerstände  r  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme- 
mengfe,  welche  der  Arbeitserzengang  in  der  Kette  in  derselben  Zeit  ent- 
spriclit,  ist  nach  einem  Gesetz  von  Joule  (s.  w.  u.)  proportional  t'r, 
also  proportional  dem  Quadrat  der  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Leitung 
hindurchgegangenen  Elektricit&tsmenge. 

Bei  den  Elektrisirmaschinen  und  Influenzmaschinen  ist  die  in  der 
Zeiteinheit  erzeugte  und  durch  die  Leitung  abfliessende  Elektricit&ts- 
mengte,  ebenso  wie  die  für  die  Elektricitätserregung  verwendete  Arbeit 
proportional  der  Drehungsgesohwindigkeit  der  Scheibe.  Ist  der  eineCon- 
duetor  der  Maschine  direct  zur  Erde  abgeleitet,  der  andere  durch  eine 
längere  Leitung,  so  wird  fast  ausschliesslich  in  letzterer,,  sowie  in  den 
verschiedenen  Theilen  der  Maschine  selbst  diese  Arbeit  in  Form  von 
Wärme  im  Schliessungskreise  und  in  den  Funken,  von  mechanischer  Zer- 
reissting  der  Luft  und  der  festen  Theile  der  Elektroden  geleistet.  Diese 
Arbeitsleistung  ist  also  hier  der  Stromintensit&t  direct,  nicht  dem  Qua- 
drat derselben  proportional. 

Der  Grund  hiervon  liegt  meines  Erachtens  darin,  dass  die  auf  der 
Scheibe  der  Maschine  und  in  den  Conductorenk&mmen  (auch  den  Spitzen 
der  Belegungen)  angehäuften  Elektricitäten  sich  nicht  continuirlich  mit 
einander  ausgleichen,  da  zumUebergang  der  Elektricitäten  zwischen  den- 
selben ein  endliches  Potential  erforderlich  ist,  welches  jedesmal  erst  nach 
einer  bestimmten  Umdrehung  der  rotirenden  Scheibe  erreicht  wird.  Man 
kann  dies  nachweisen,  indem  man  die  Lichterscheinungen  an  der  Scheibe 
in  einem  schnell  rotirenden  Spiegel  betrachtet.  Sie  erscheinen  darin  dis- 
continuirlich.  Der  Durchgang  der  Elektricität  durch  die  Leitung 
geschieht  somit  in  einzelnen,  sehr  schnell  auf  einander  folgenden  Ent- 
ladungen. 

Ist  die  Zwischenzeit  zwischen  den  Entladungen  noch  hinlänglich 
gross,  dass  die  Luft  zwischen  den  Elektroden  und  der  Scheibe  dabei 
immer  wieder  auf  ihren  früheren  Zustand  zurückkehrt  und  bleiben  die 
Elektroden  und  die  Scheibe  selbst  unverändert,  so  ist  für  jede  Entladung 
das  gleiche  Potential  erforderlich  und  die  durch  die  Leitung  fliessende 
Elektricitätsmenge  ist  ebenso,  wie  die  Gesammtarbeit ,  der  Drehungs- 
geschwindigkeit proportional.  —  So  ergeben  es  auch  die  Versuche  von 
Rossetti. 

Zugleich  ist  hierbei  die  Yorauissetzung  gemacht,  dass  der  Wider- 
stand der  Leitung  klein  genug  sei,  damit  die  bei  jeder  Entladung  in  sie 
eintretende  Elektricitätsmenge  bis  zur  nächsten  Entladung  völlig  abge- 
flossen ist  und  keine  freie  Elektricität  mehr  an  den  Unterbrechungsstellen 
verbleibt.  Ist  letzteres  nicht  der  Fall,  so  ist  zum  Uebergang  der  Elek- 
tricitäten ein  grösseres  Potential  und  eine  ^össere  Arbeitsleistung  er- 
forderlich. In  der  Leitung  muss  sich  dann  bei  jeder  Entladung  so  viel 
freie  Elektricität  an  der  Unterbrechungsstelle  anhäufen,  dass  in  Folge 
des  grösseren  Potentials  daselbst  und  des  grösseren  Potentialabfalls  in 


m 
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der  Leitung  ersteres  bis  zur  neuen  Entladung  jedesmal  wieder  auf  das 
gleiche  Niveau  gesunken  ist. 

Könnte  man  annehmen,  dass  bei  verschiedenen  Widerständen  letzte- 
res Potentialniveau  der  Zeit  zwischen  zwei  Entladungen  proportional  ist, 
und  ebenso  auch  das  auf  der  anderen  Seite  der  Unterbrechungsstelle  für 
eine  neue  Entladung  herzustellende  Potential ,  so  würde  cet.  par.  bei  der 
gleichen  Drehungsgeschwindigkeit  die  in  derselben  Zeit  geleistete  Ar- 
beit constant  sein,  wie  auch  aus  den  Berechnungen  von  Bouty  folgt ^). 

294  Abweichend  von  diesen  Anschauungen  hatRossetti  die  Leistungen 
der  Influenzmaschiue  vielmehr  denen  der  Kette  entsprechend  dem  0hm'- 
schen  Gesetz  parallelisirt.  Er  nimmt  an,  dass  die  Maschine  eine  elektro- 
motorische Kraft  E  liefere,  welche  in  ihren  inneren  und  äusseren  Wider- 
ständen R  -}-  r  einen  Strom  von  der  Intensität  i  erzeuge,  so  dass 
i  =  E/(M  +  ^)  ißt.  Aus  seinen  Versuchen  mit  eingeschalteten  Glas- 
röhren voll  Wasser  folgert  er,  indem  er  i  =  E/B,  u  =  E/(B  +  u) 
setzt,  dass  fürn  =  2,75  B  =  2,053  n  ist.  —  Aehnlich  folgt  für: 

n  =  2,75  4,05        5,17         6,15 

i2  =  2,053        0,398       0,732       0,665.  r4 

r4  ist  etwa  gleich  586 .  10«  Q.-E. 

Der  innere  Widerstand  der  Maschine  soll  also  mit  wachender  Rota- 
tionsgeschwindigkeit erst  schnell,  dann  langsam  abnehmen.  Berechnet 
man  danach  E  =  iB,  so  erhält  man  bei  jeder  Reihe  nahe  constante 
Werthe;  bei  feuchtem  Wetter  wird  E  etwas  kleiner. 

Die  elektromotorische  Kraft  E  ist  also  cet.  par.  von  der  Drehungs- 
geschwindigkeit unabhängig. 

Beim  Maximaleffect  der  Holtz' eben  Maschine  in  sehr  trocknerLuft 
ist  die  elektromotorische  Kraft  etwa  5. 10^ mal  grösser  als  die  des  Da- 
ni eil' sehen  Elementes  bei  seh^  trockner  Luft.  Bei  8  Umdrehungen  in 
der  Secunde  würde  der  innere  Widerstand  B  =  570.10«,  bei  2  Um- 
drehungen 2810 .  10«  Q.-Einheiten  betragen,  wenn  der  specifische  Wider- 
stand des  Wassers  gleich  300 .  10«  gegen  den  des  Quecksilbers  gesetzt 
wird  '). 

Wir  haben  schon  §.293  angeführt,  weshalb  diese  Betrachtungen 
nicht  wohl  aufrecht  zu  erhalten  sind. 

295  Die  Gewichte  J9  und  i?i,  durch  welche  die  Scheibe  gleich  schnell  mit 
und  ohne  Erregung  gedreht  wurde,  betrugen  bei  n  =  5,88,  4,69,  2,92 


^)  um  die  Erscheinungen  an  der  Influenzmaschine  mit  dem  Joule* sehen 
Erwärmungsgesetze  in  Einklang  zu  bringen,  nimmt  Bouty  (1.  c.)  an,  die  Ar- 
beitsleistung in  der  Maschine  sdbst  sei  eine  Function  der  Drehungsgeschwindig- 
keit und  Stromintensität,  so  dass  also  die  gesammte  Arbeitsleistung  in  ihr  und 
in  der  Leitung  gleich  /(t'iw)  -[-  t^r  wäre.  —  ^)Eos8etti,  N.  Cimento  [2]  12, 
p.  205,  1874*. 


Arbeitsleistung.  235 

und  1,83  Umdrehungen  in  der  Secunde  resp.  p  =  37,06,  31,86,  26,62, 
21,46  und|)i  =  17,47,  12,71,  7,72,  4,60.  Die  Stromintensitäten  waren 
dabei  21,0,  16,65,  10,0,  4,75.  Da  die  Gewichte  bei  jeder  Umdrehung 
3,8341  mm  fallen,  ist  abo  die  für  die  Elektricitätserregung  verwendete 
Arbeit  resp.  0,416,  0,343,  0,212,  0,099  Meterkilogramm  pro  Secunde.  Da 
ausserdem  der  Stromintensitat  Eins  die  Arbeit  487 .  10~~^  entspricht,  so 
ist  die  im  Strome  gelieferte  Leistung  nur  232,  235,  230,  234 .  10~~^  von 
obiger  Arbeit.  Dieser  Bruchtheil  ist  nahe  unabhängig  Ton  der  Drehungs- 
geschwindigkeit. Alle  übrige  Arbeit  wird  im  Inneren  der  Maschine  ge- 
leistet ^). 

Bei  anderen  Versuchen  von  Rossetti*)  waren  die  Elektroden  der  296 
Ho Itz'schen Maschine  mit  Hülfsconductor  je  mit  der  inneren  und  äusse- 
ren Belegung  einer  Leydener  Flasche  von  100  qcm  Oberfläche  verbun* 
den.  Bei  einer  bestimmten,  durch  einen  selbstschreibenden  Zähler  und 
ein  Metronom  gemessenen  Drehungsgeschwindigkeit  der  Scheibe  wurde 
die  Zahl  der  Funkenentladungen  zwischen  den  Elektroden  gezählt.  Zu- 
gleich wurde  die  Feuchtigkeit  der  Luft  durch  ein  mit  dem  Condensations- 
hygrometer  von  Regnault  verglichenes  Haarhygrometer  gemessen. 

Mit  den  Elektroden  waren  ausserdem  durch  Drähte  die  kreisför- 
migen Stanniolbelege  (16  cm  Durchmesser)  von  rechteckigen  (32  X  40  cm) 
ebenen  und  vertical  gestellten  Glasplatten  verbunden,  welche  theils  nur 
einseitig  belegt  und  mit  ihren  freien  Flächen  durch  Ebonitklammern 
aneinander  gepresst,  theils  auf  beiden  Seiten  belegt  waren.  Die  Dicke 
derselben  betrug  1,46  bis  3,45  mm.  Mit  wachsender  Feuchtigkeit  (57 
bis  80^)  nahm  die  for  zu  100  Entladungen  erforderliche  Zahl  der  Um- 
drehungen der  Scheibe  (von  34,0  bis  53,0)  zu.  Bei  constanter  Drehungs- 
geschwindigkeit und  Schlagweite  war  indess  die  gelieferte  Elektricitäts- 
menge  constant. 

Bei  Zunahme  der  Zeit  einer  Umdrehung  von  0,01  bis  0,05  Secunden 
änderte  sich  die  zur  Erzeugung  von  100  Funken  erforderliche  Zahl  der 
Umdrehungen  n  nur  von  45  bis  59.  Bei  genauen  vergleichenden  Yer- 
suehen  ist  demnach  die  Drehungsgeschwindigkeit  besser  constant  zu  er- 
halten. Mit  wachsender  Schlagweite  S  (4  bis  20  mm)  nahm  die  für 
100  Funken  erforderliche  Umdrehungszahl  n  von  19  bis  72  zu,  n/s 
nahm  dabei  von  4,75  bis  3,6  ab.  Bei  kleinen  Schlagweiten  ist  die  für 
eine  Entladung  erforderliche  Elektricitätsmenge  (wie  bei  der  Batterie- 
entladung) der  Schlagweite  nahezu  proportional. 

Aehnliche  Versuche  hat  Mascart')  angestellt,  indem  er  zwischen  297 
dem    Conductor   und   der  Erde  eine  L an e' sehe  Flasche    einschaltete. 


^)  VerBUche  über  die  elektromotorische  Kraft  der  Ho  Itz'schen  Maschine, 
deren  Auslegung  ebenfalls  Einwände  zulässt,  siehe  Boiti,  N.  Oimento  [3]  3, 

f>.  163*;  4,  p.  79,  1878*;  Beibl.  2,  p.  416,  709*.  —    »)  Bossetti,  N.  Cimento 
2]5u.6,p.407*;7u.  8,p.  22, 1872*.  —  8)  Mascart,  Trait^d'£1.2,  p.  318,  1876*, 
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Da  das  för  jede  Schlagweite  s  erforderliche  Potential  V  nach  später 
auszuführenden  Versuchen  bestimmt  war,  konnte  nach  Messung  der  Zahl 
n  der  Entladungen  bei  einer  Umdrehung  der  Scheibe  das  Product  ns 
und  nV  berechnet  werden,  welches  letztere  die  wirkliche  Leistung  der 

Maschinen  ergab.     So  war  z.  B.: 

8  =  2  10  20 

ns   nV       ns    nV       ns    nV 

Holtz'  Doppelmaschine  mit  Flaschen  2,38  2,28  2,32  1,93  2,60  1,53 

„                 „              ohne  Flaschen  2,78  2,78  2,60  2,16  2,80  1,65 

Einfache  Holt z'sche  Maschine    .    .  1,30  1,20  1,27  1,05  —     — 

Maschine  von  Carr6 0,41  0,41  0,40  0,34  —     — 

29S  Die  Dicke  der  Scheibe  einer  Holt  zischen  Maschine  erster  Art  hat 

auf  die  Elektricitätserregung  nach  Poggendorff^)  wenig  Einfluss,  wie 
zu  erwarten ,  da  die  Wirkung  der  auf  den  Oberflächen  des  Isolators  und 
den  Belegungen  angehäuften  Elektricitäten  überwiegend  die  Leistung 
bedingt.  Legt  man  daher  statt  einer  rotirenden  Scheibe  deren  zwei  über 
einander,  so  ändert  sich  bei  gleicher  Drehungsgeschwindigkeit  weder  die 
Länge  noch  die  Zahl  der  Funken. 

299  Einige  andere  Messungen  der  Leistung  der  Influenzmaschinen  sind 
die  folgenden: 

Die  Elektricitätsmeuge,  welche  von  einer  Hol tz'schen  Maschine  mit 
zwei  Papierbelegungen  und  einer  400  mm  grossen  drehbaren  Scheibe 
erzeugt  wird,  wurde  von  F.  Kohlrausch')  unter  Einschaltung  einer 
feuchten  Schnur  durch  ein  mit  den  Elektroden  verbundenes  Galvanometer 
von  5635  sorgfältig  von  einander  isolirten  Windungen  gemessen.  Die- 
selbe war  unabhängig  von  dem  Abstand  (4  bis  34  mm)  der  Aufsauge- 
kämme von  der  rotirenden  Scheibe  und  bis  zu  einer  Lineargeschwindig- 
keit von  3  m  in  der  Secunde  proportional  der  Drehungsgeschwindigkeit 
derselben.  Die  Beschaffenheit  der  Atmosphäre  hatte  keinen  merklichen 
Einfluss  auf  die  'Quantität  der  Elektricität,  wohl  aber  auf  das  Maximum 
der  Funkenlänge.  Bei  grösster  Drehungsgeschwindigkeit  war  die  Strom- 
intensität 376  .  10"^^  Web  er' sehe  elektromagnetische  £Iinheiten,  so 
dass  der  Strom  in  40  Stunden  1  ccm  Knallgas  entwickeln  würde.  —  Eine 
Winter'  sehe  Maschine  mit  einer  Scheibe  von  600  mm  Durchmesser 
liefert  bei  gleicher  Drehungsgeschwindigkeit  nur  0,3  dieser  Elektricitäts- 
menge. 

300  Bouchotte')  macht  die  feste  Scheibe  der  Holtz' sehen  Maschine 
beweglich,  so  dass  sie  sich  um  die  Axe  drehen  kann,  und  bestimmt  das 


')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  152,  p.  512,  1874*.  —  2)  F. Kohlrausch, 
Pogg.  Ann.  135,  p.  120,  1868*.  —  8)Bouchotte,  Compt.  rend.  70,  p.  993, 
1870*. 
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Drehnngsmoinent  D,  welches  erforderlich  ist,  um  sie  bei  der  Drehung 
der  beweglichen  Scheibe  in  ihrer  Lage  zu  erhalten.  Ist  die  Zahl  der 
Umdrehungen  in  der  Minute  n,  so  ist  2  xDn  die  in  derselben  Zeit 
gelieferte  Arbeit  A.  Bei  einem  Abstand  der  Conductoren  von  4  mm, 
während  e  Fanken  in  einer  Minute  überspringen,  ergiebt  sich: 

JBT         48  76         106 

n      279         444         622 
Ä      423,8      674,43    944,81  Gramm-Meter. 

Die  Funkenzahl,  resp.  die  entwickelte  Elektricitätsmenge  und  Ar- 
beit ist  also  wiederum  der  Zahl  der  Umdrehungen  proportional. 

Mit  einer  Maschine  zweiter  Art  mit  entgegengesetzt  rotirenden  Schei-  301 
ben  bat  Riecke^)  Versuche  angestellt.  Der  diametrale  Gonductor  war 
entfernt;  der  den  Spitzenkämmen  entsprechende  Ring  hatte  112  mm  inne- 
ren, 200  mm  äusseren  Halbmesser;  ihr  Abstand  von  der  vorderen  und 
hinteren  Scheibe  betrug  resp.  4,1  und  5,4  mm,  der  Abstand  der  Schei- 
ben selbst  1,34  mm.  Die  Intensität  des  Stromes  bei  verschieden  schnel- 
ler Drehung  mit  der  Hand  wurde  durch  eine  Weber' sehe  Tangenten- 
buBsole  mit  bekanntem  Reductionsfactor  gemessen.  Dabei  ergab  sich  die 
während  einer  Umdrehung  der  vorderen  Scheibe  durch  jeden  Querschnitt 
des  Yerbindungsdrahtes  der  Elektroden  fiiessende  positive  Elektricitäts- 
menge e  in  elektrostatischem  Maass  bei  verschiedenen  Umdrehungszahlen 
n  der  vorderen  Scheibe  in  der  Secunde,  der  relativen  Feuchtigkeit  0,43 
bis  0,48  und  der  Temperatur  21,1  bis  21,9: 

n=    0,625     1,251     2,502     5,003 
lO-^c  =  71,9       71,1       71,3       72,4 

Also  auch  bei  dieser  Maschine  ist  die  bei  einer  Umdrehung  gelie- 
ferte Elektricitätsmenge  von  der  Umdrehungszahl  unabhängig. 

Bei  verschiedener ,  durch  ein  Hygrometer  gemessener  absoluter  (/) 
und  relativer  Feuchtigkeit  (p)  der  Luft  war  die  bei  einer  Umdrehung 
erzeugte  Elektricitätsmenge: 

n  =  0,625     10-**c  =    94,8  —  146  Q^  =  92,0  —  0,51/« 
n  =  1,261     10-»c  =  105,1  —  163^» 
n  =  2,502     lO-'^e  =  106,3  —  135  p« 

Aus  den  erst  erwähnten  und  diesen  Beobachtungen  folgt  die  bei 
einer  Umdrehung  bei  vollständiger  Trockenheit  erzeugte  Elektricitäts- 
menge im  Mittel  gleich  101,6 .  10-*. 

Bei  den  gewöhnlichen  Elektrisirmaschinen  ist  die  gelieferte  Elektri-  302 
citätsmenge,  falls  sie  aus  den  Conductoren,  etwa  durch  ein  mit  der  Erde 


1)  Biecke,  Wied.  Ann.  13,  p^  255,  1881*. 
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verbundenes  Galvanometer  abfliesst,  proportional  der  Drehnngsgescbwin- 
digkeit  der  Scheibe,  wenn  mit  Steigerung  derselben  der  Contact  zwischen 
Reibzeug  und  Scheibe  nicht  geändert  wird.  Die  Ablenkung  der  Galvano- 
meternadel ändert  sich  auch  kaum  bei  Einschaltung  längerer  Drähte  oder 
Flüssigkeitssäulen;  nur  bedarf  es  einer  grösseren  Arbeit  zur  Drehung  der 
Scheibe,  welche  indess  gegen  die  zur  Ueberwindung  des  Reibungswider- 
stands erforderliche  Arbeit  ganz  zurücktritt  ^)  (vgl  §.  293).  Ist  der  Gon- 
ductor  isolirt  und  müssen  die  Elektricitäten  desselben  durch  eine  Funken- 
strecke hindurchgehen,  ehe  sie  in  einer  gut  leitenden  Bahn  zur  Erde 
abfliessen,  etwa  indem  man  den  Conductor  mittelst  einer  Lane'schen 
Flasche  mit  der  Erde  verbindet,  so  nimmt  die  Leistung  mit  wachsender 
Schlagweite  s^ab.  —  Aus  später  zu  erwähnenden  Versuchen  hatte  Mas- 
cart^)  das  zu  einer  Entladung  in  der  Schlagweite  8  erforderliche  Poten- 
tial V  abgeleitet.  Ist  z  die  Zahl  der  Entladungen  bei  einer  Umdrehung 
der  Scheibe  einer  Rams den' sehen  Maschine,  so  ergab  sich  danach  die 
eigentliche  Leistung  ßV: 

4  6         8 

32  22  15 

4  5,8  6,7 

1,28     1,27  1,0 

Der  Grund  der  Abnahme  des  Werthes  ß  V  ist  wohl,  dass  zum  Ueber- 
gang  der  Elektricität  von  der  Scheibe  zum  Conductor  eine  bestimmte 
Potentialdi£ferenz  erforderlich  ist;  wenn  also  der  Conductor  bereits,  wie 
bei  grösseren  Schlagweiten,  stark  geladen  ist,  die  Scheibe  noch  nach  dem 
Durchgang  durch  die  Aufsaugekämme  elektrisch  bleibt. 

303  Um  die  von  verschiedenen  Maschinen  gelieferten  Elektricitäts- 
mengen  mit  einander  zu  vergleichen,  würde  man  am  einfachsten  und 
zweckmässigsten  die  eine  der  von  ihnen  gelieferten  Elektricitäten  direct 
zur  Erde  ableiten,  die  andere  zur  Erde  durch  ein  Galvanometer  ab- 
strömen lassen,  dessen  Draht  mit  einer  dünnen  EautschukhüUe  umgeben 
ist,  so  dass  die  Elektricitäten  zwischen  den  Windungen  nicht  direct 
übergehen  können.  Ist  das  Galvanometer  auf  absolutes  Maass  graduirt, 
so  lässt  sich  berechnen,  welche  Elektricitätsmenge  durch  jeden  Quer- 
schnitt seiner  Drahtwindungen  in  der  Zeiteinheit  hindurchfliesst.  —  Statt 
dessen  hat  man  meist  indirectere  Wege  zur  Bestimmung  eingeschlagen. 

304  So  hat  Mascart')  die  Leistungen  verschiedener  Maschinen  verglichen, 
indem  er  die  Zahl  der  Entladungen  einer  in  den  Entladungskreis  einge- 
schalteten Laue'  sehen  Flasche  bei  1  mm  Schlagweite  bestimmte.  Dabei 
kommt  aber  noch  die  veränderliche  Capacität  der  jeweiligen  geladenen 


8      1 

2 

100.  Äf  160 

70 

V       1 

2 

ßV      1,6 

1,4 

10 

15 

20 

14,5 

9,4 

6,1 

8,3 

10,3 

11,8 

1.2 

0,97 

0,72 

^)  Gauss,  Resultate  des  magn.  Vereins  1837,  p.  13*.  Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  134,  p.  596,  1868*.  —  ^)  Mascart,  Trait6  d'Bl.  2,  p.  316  u.f.*  —  »)  Mas- 
cait,  Trait^  2,  p.  321*. 
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Systeme  in  Betracht.  Die  Maschinen  sind  möglichst  anf  das  Maximum 
ihrer  Leistung  gebracht.  Das  Reibzeug  bei  den  Frictionsmaschinen  ist 
stets  grösser  als  der  Aufsaugekamm  und  als  nutzbare  Oberfl&che  0  ist  die 
▼on  den  s&mmtlichen  AuÜMugek&mmen  in  der  Zeiteinheit  überfahrene 
Oberfläche  des  Dielektricums  gerechnet  (welche  also  bei  den  Maschinen 
▼on  Tan  Marum,  welche  zwei  Auffangekämme  auf  beiden  Seiten  haben, 
cet.  par.  yier  mal  so  gross  ist  als  bei  Cylindermaschinen  von  Nairne). 
Bei  der  Holtz'schen  Maschine  sind  ebenso  beide  Seiten  der  Scheibe  ge- 
rechnet. So  ist  bei  folgenden  Maschinen,  wenn  d  der  Durchmesser  der 
Scheibe,  l  die  Länge  der  Kämme,  n  die  Zahl  der  Umdrehungen  in  der 
Secande  bei  der  Maximalleistung,  iii  die  Leistung  bei  einer  Umdrehung,  I 
die  Stromintensität  bei  der  Maximalleistung  in  Weber'schem  elektro* 
magnetischem  Maasse  (nach  einer  Berechnung  Yon  Rossetti^),  Ä,  die 
Leistung  in  einer  Secunde  ist : 
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.     n  .  .  .  .  . 
.    ni 

▼an  Mamm 

Nairne 

Holtz  einfach   .... 

»      doppelt  .... 

„      zweite  Art    .   . 

Carr« 

Armstrong 

Indactorium 

Poggendorff  doppelt  . 
Holtz  doppelt  .... 


0,98 
1,62 
0,98 
0,85 
0,52 
0,55 
0,55 
0,30 
0,50 


0,20 
0,27 
0,20 
0,15 
0,30 
0,14 
0,14 
0,09 
0,13 
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1,7 
1 

1,40 

0,18 

0,45 

0,86 

0,23 

0,21 


2,36 
4,34 
2,36 
1,74 
0,30 
0,36 
0,72 
0,24 
0,29 


0,42 
0,39 
0,42 
0,80 
0,60 
1,25 
1,20 
0,97 
0,72 
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10 
10 
10 
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1 

1.14 
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1,4 
0,36 
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2,3 

2,1 
2.4 
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0,44 
0,42 


222 

378 

222 

311 

60 

1000 

1900 

511 

383 

533 
2889 
1265*) 
1282 


0,42 
0,26 
0,42 
0,80 
1,20 
12,8 
12,3 
9,7 
7,2 


*)  Die  letzten  zwei  Beobachtungen  von  Bossetti  1.  c. 

Die  Maschinen  von  Ra ms  den  waren  resp.  mit  Aufsaugekämmen 
(I  und  n)  oder  mit  cylindrischen  Aufsaugem  (III)  versehen.  Die  grosse 
Ueberlegenheit  der  Holtz' sehen  Maschinen  über  die  alten  Beibungs- 
maschinen,  auch  über  die  Armstrong' sehe  Dampfelektrisirmaschine,  ist 
ersichtlich ;  ebenso  dass  das  Inductorium  noch  grössere  Elektricitätsmen- 
gen  liefert  *). 


»)  BoBsetti,  N.  Cimento  [2]  14,  p.  5,  1875*.  —  >)  Man  könnte  auch  wohl 
auf  noch  indirecterem  Wege  die  absolute ,  von  den  Haschinen  gelieferte  Elek- 
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305  Die  Elektrisirung  von  beweglichen  Körpern  durch  genäherte  elektri- 

sirte  Körper  bedingt  direct  eine  Abstossang  der  ersteren  durch  letztere. 
Dieselbe  ist  zur  Hervorbringung  von  Rotationserscheinungen  benutzt  worden. 
So  setzte  schon  Franklin  auf  eine  Spitze  ein  aus  horizontalen,  an 
beiden  Enden  mit  Kupferkugeln  versehenen  Glasstreifen  gebildetes  hori- 
zontales Rad  zwischen  die  'mit  den  inneren  Belegungen  verbundenen 
Haken  zweier  entgegengesetzt  geladener  Iieydener  Flaschen.  Indem  sich 
die  Kugeln  an  den  Glasstreifen  gleichartig  mit  den  Haken  der  benach- 
barten Leydener  Flaschen  luden,  wurden  sie  von  ihnen  abgestossen  und 
begaben  sich  zu  den  um  980^  entfernten ,  wo  sie  sich  entluden  und  ihre 
£lektricitat  mit  de?  entgegengesetzten  vertauschten.  Diesen  Apparat  be- 
zeichnet Franklin  als  elektrischen  Bratenwender^). 


tricitätsmenffe  bestimmen,  indem  man  Flaschen  oder  Batterien  von  bekannter 
Capacität  (T  durch  eine  bestimmte  Anzahl  (n)  Umdrehnngen  der  Scheibe  bis 
zur  Entladong  durch  eine  gegebene  Fankenstrecke  ladet  und  das  zur  Entladung 
erforderliche  Potential  V  aus  anderen  Yersachen  ableitet.  Die  durch  eine  Um- 
drehung gelieferte  Elektricitätsmenge  ist  C  V/n,  Man  könnte  dann  auch  die  in 
der  Batterie  angehäufte  Energie  etwa  durch  Schmelzung  von  verschieden  lau- 
gen Drähten  bei  der  Entladung  zu  bestimmen  versuchen,  da  diese  Längen  den 
Quadraten  der  Elektricitätsmengen  proportional  sind,  und  dann  die  dazu  erfor- 
derlichen Wärmemengen  zu  schätzen  versuchen.  Da  indess  bei  der  Schmelzung 
der  Drähte  durch  die  Entladung  nicht  nur  Wärme  auftritt,  sdndem  auch  eine, 
eine  grosse  Menge  der  Energie  verzehrende  Zerstäubung  der  Drähte,  welche 
schon  weit  unter  dem  eigen tHchen  Schmelzpunkte  stattfindet,  so  ist  schon  des- 
halb eine  derartige  Berechnung  nicht  mit  Sicherheit  ausfahrbar.  Vergleiche 
ähnliche  Angaben  bei  Mascart,  Trait^  d*Electr.  2,  p.  325  u.  flgde. 

Eine  eigenthümliche  Art  der  gleichzeitigen  Elektrisirung  durch  Beibung 
und  Influenz  hatVolpicelli  (Compt.  rend.  38,351,  1854*)  beobachtet.  Schiebt 
man  einen  Siegellack-,  Glas-  oder  Schwefelstab  durch  einen  oder  mehrere  iso- 
lirte  Metallringe,  so  nehmen  die  beiden  Enden  des  Stabes  entgegengesetzte  Po- 
larität an,  der  Qlasstab  am  vorderen  Ende  positive,  am  hinteren  negative,  der 
Schwefel-  und  Siegellackstab  umgekehrt,  selbst  wenn  er  nur  an  einer  kleinen 
Stelle  in  seiner  Mitte  gerieben  wird. 

Wird  ein  1,5  m  langer,  0,03  m  dicker  Messingstab  an  seinem  einen  Ende 
auf  0,3  m  Länge  mit  Harz  überzogen  und  der  Länge  nach  durch  einen  Mes- 
singring gezogen,  so  zeigen,  wenn  dabei  der  Stab  am  Harzende  festgehalten, 
der  Stab  und  Bing  negative,  die  äussere  Harzfläche  positive  Elektricität;  und 
umgekehrt,  wenn  der  Stab  am  Metallende  festgehalten  wird,  die  äussere  Harz- 
fläche negative  Elektricität. 

Wird  das  Harz  durch  Schwefel  ersetzt,  so  ist  die  Polarität  die  entgegen- 
gesetzte (de  la  Bive,  Arch.  d.  sc  phys.  28,  265,  1855*). 

Nach  Batti  wird  im  ersten  Fall  der  fifarzstab  am  erst  geriebenen  Ende 
negativ  und  der  Metallring  positiv,  letzterer  giebt  dem  anderen  Ende  seine 
positive  Elektricität  ab  (Arch.  30,  p.  242,  1855*;  dagegen  Fabri,  ibid.  244*). 
Im  zweiten  Fall,  wenn  der  Metallstab  abgeleitet  wird,  wird  das  Harz  aussen 
negativ  geladen,  unter  dem  EEarz  der  Metallstab  positiv  influenzirt  und  die 
negative  Elektricität  desselben  abgeleitet.  Ist  aber  das  Harz  festgehalten,  der 
Stab  isolirt,  so  gelangt  die  positive  Elektricität  des  Binges  an  den  Metallstab 
und  neutralisirt  £e  in  ihm  vertheilte  negative.  Unter  dem  Harz  sammelt  sich 
mehr  positive  Elektricität  im  Metallstab  an,  als  nur  der  Influenz  durch  diß  im 
Harz  erregte  negative  entspricht.  Dadurch  wird  auf  der  Oberfläche  des  Harzes 
mehr  negative  Elektricität  angezogen  und  positive  frei,  welche  elektroskopisch 
nachzuweisen  ist. 

1)  Franklin,  Sämmtl.  Werke,  deutsch,  Dresden  1780,  1,  p.  53,  Brief  d.  d. 
28.  März,  1768*. 
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Aehnliche  Versuche  lassen  sich  an  der  Holt  zischen  Maschine  an-  306 
stelleiL  —  Poggendorff^)  führt  einer  um  eine  Axe  drehbaren  Scheibe 
Ton  £bonit  oder  gefimisstem  oder  ungefimisstem  Glase  von  etwa  45  cm 
DnrchmeBser  (der  beweglichen  Scheibe  der  II  o  1 1  z  ^  sehen  Maschine)  durch 
iweiin  der  Richtung  des  Durchmessers  liegende,  diametral  einander  gegen- 
aber  stehende  metallene  Spitzenkämme  entgegengesetzte  Elektricitäten  von 
einer  anderen  Holt  zischen  Maschine  zu  und  giebt  ihr  einen  kleinen  An- 
Btofls  nach  einer  Seite.  Dann  beginnt  die  Scheibe  nach  dieser  Seite  zu  roti- 
len  and  erlangt  bald  eine  Maximalgeschwindigkeit  ^).  —  Dasselbe  geschieht, 
wenn  der  Scheibe  vier  Kämme  in  Abständen  von  90"  gegenüber  stehen, 
welche  abwechselnd  mit  dem  positiven  und  negativen  Gonduotoif  der 
Holt  zischen  Maschine  verbunden  sind.  Folgen  erst  zwei  positive,  dann 
zvei  negative  Kämme  auf  einander,  so  ist  die  Rotation  sehr  schwach.  — 
IHe  Ursache  dieser  Rotation  liegt  in  der  Abstossung  der  einzelnen 
Stellen  der  Scheibe  durch  den  gleichnamig  elektrisirten,  ihr  Elektricität 
ufahrenden  und  die  Anziehung  durch  den  gegenüberstehenden  Kamm. 
Die  Elektricitäten  gleichen  sich  dabei  zu  gleichen  Theilen  auf  den  beiden 
Hälften  der  Scheibe  aus. 

Stallt  man  die  beiden  diametralen  Kämme  a,  h  bei  dem  ersten  Ver- 
nch  der  Scheibe  von  entgegengesetzten  Seiten  gegenüber,  so  findet  die 
Rotation  unverändert  statt,  indem  die  auf  die  Scheibe  gebrachten  Elek- 
tricitäten durch  dieselbe  hindurch  auf  die  entgegengesetzt  geladenen 
Kämme  wirken.  Stellt  man  vier  Kämme  neben  der  Scheibe  auf,  z.B.  die 
^risontalen  hinter,  die  verticalen  vor  derselben,  verbindet  die  letzte- 
ren durch  eine  Geissle rasche  Röhre,  die  ersteren  mit  den  Gonduc- 
toren  der  Holt  zischen  Maschine,  so  gehen  dabei  durch  die  Oeiss- 
ier'sche  Rohre  Entladungen,  welche  die  Richtung  des  Influenzstromes 
angeben. 

Dreht  man  die  Kämme  von  ihrer  radialen  Stellung  um  einen  Win- 
kel von  45^,  so  dass  ihre  dem  Mittelpunkt  zugekehrte  Seite  gegen 
<lie  Rotationsrichtung  der  Scheibe  gekehrt  ist,  so  ist  die  Wirkung  in 
allen  Fällen  viel  stärker.  Die  Lichtpinsol  am  positiven  Kamm  stehen 
^nn  immer  noch  rechtwinklig  auf  demselben,  sie  sind  bei  der  Neigung 
von  45^  am  längsten ;  liegt  der  Kamm  tangential ,  so  verschwinden  sie 
^  ganz,  es  kommt  keine  Rotation  zu  Stande.  Bringt  man  auf  der 
Seite  der  Kämme  oder  der  entgegengesetzten  Seite  der  Scheibe  feste 
l^l&tten  aas  Glas  oder  Pappe  an ,  die  ihr  parallel  ihrer  ganzen  Fläche 


^)  Diese  Rotation  ist  zuerst  von  Holtz  beobachtet.  Poggemlorff,  Berl. 
Ber.  1869,  25.  November,  p.  754*;  Pogg.  Ann.  139,  p.  513,  1870*.  —  ^)  Ver- 
gleiclie  einen  ähnlichen  Apparat  von  Gruel  (Pogg.  Ann.  144,  p.  644,  1871*), 
den  „elektrischen  Tourbillon",  wo  einem  cylindrischen  oder  kugelförmigen,  um 
Mine  Verticalaxe  drehbaren  GlasgefäsD  von  zwei  gegenüber  liegenden  Seiten 
^erticale  Kämme  gegenüber  stehen.  Werden  letztere  ebenfalls  di*ehbar  gemacht, 
Bo  rotiren  sie  rückwärts.  Siehe  auch  einen  ähnlichen  Apparat  mit  einer  roti- 
tenden  horizontalen  Scheibe  von  Christiansen,  Pogg.  Ann.  137,  p.  490, 
1869*. 
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oder  nnr  ihrer  einen  Hälfte  gegenüher  stehen,  so  wächst  die  Rotations- 
geschwindigkeit der  Scheihe  sehr  viel  schneller  als  vorher  znm  Maximum. 
Sind  die  Platten  hinter  der  Scheibe  angebracht,  die  Kämme  in  schiefer 
Lage,  so  kann  man  die  Scheibe  J3nr  in  der  Richtnng  gegen  die  innere 
Seite  des  Kamms  hin  zur  Rotation  bringen;  sind  die  Platten  auf  der 
Vorderseite  neben  den  Kämmen  angebracht,  so  gelingt  dies  nach  beiden 
Seiten  bei  allen  Stellungen  der  Kämme,  auch  der  tangentialen. 

Diese  Verstärkungen  zeigen  sich  auch,  wenn  die  Kämme  der  Scheibe 
von  entgegengesetzten  Seiten  gegenüber  stehen;  auch  bei  vier  Kämmen; 
ja  es  zeigt  sich  jetzt  auch  eine  Rotation,  wenn  zwei  aufeinander  folgende 
der  vier  Kämme  gleich  geladen  sind;  auch  wenn  z.  B.  die  horizontalen 
Kämme  vor,  die  verticalen  hinter  der  Scheibe  liegen.  Ist  dabei  der  vor- 
dere obere  und  linke  hintere  Kamm  positiv,  sind  die  beiden  anderen 
negativ,  so  rotirt,  wenn  man  zwischen  die  hinteren  Kämme  Halbplat- 
ten schiebt,  die  Scheibe  von  vorn  gesehen  in  der  Richtung  des  Uhr- 
zeigers; schiebt  man  aber  die  Halbplatten  zwischen  die  vorderen  Kämme, 
so  rotirt  sie  entgegengesetzt.  Eine  Verschiebung  der  Pole  ändert 
nichts. 

Der  Hälfte  der  Scheibe  gegenüber  gestellte  Metallplatten  verhalten 
sich  ähnlich;  nur  wenn  eine  volle  Metallplatte  hinter  der  Scheibe  auf- 
gestellt wird,  hemmt  sie  bei  grosser  Annäherung  die  Rotation,  indem 
Fünkchen  zu  ihr  u})erspringen.  Dabei  bemerkt  man  an  den  Kämmen 
abwechselnd  schwach  leuchtende  Pinsel  und  helle  Punkte. 

Werden  die  Spitzenkämme  durch  Metallscheibchen  ersetzt,  welche  der 
Scheibe  parallel  sind,  so  erhält  man  kaum  eine  Wirkung,  da  keine  Elek- 
tricität  ausströmt;  mit  Halbplatten  von  Glas  oder  Pappe  entsteht  nach 
einem  Impuls  eine  Rotation  nach  beiden  Richtungen;  nicht  aber  mit 
vollen  Nebenplatten.  Im  ersteren  Falle  erhält  man  um  die  Metallscheiben 
einen  Lichtkranz,  welcher  überwiegend  nach  der  der  Bewegung  entgegen- 
gesetzten Seite  ausgebildet  ist.. 

Die  Wirkung  der  Nebenplatten  beruht  darauf,  dass  sie  durch  In- 
fluenz die  der  Scheibe  entgegengesetzte  Elektricität  erhalten  und  so- 
mit die  von  den  Kämmen  aus  geladenen  Theile  derselben  anziehen. 
Entfernen  sich  die  Theile  von  den  Platten,  so  hemmt  diese  Anziehung 
die  Rotation  weniger,  als  sie  sie  vorher  befördert,  wohl  wegen  eines 
•eventuellen  Ausgleichs  der  Elektricitäten  der  Scheibe  und  der  Neben- 
platte. Aehnlich  düi'ften  Glas- und  Pappscheiben  wirken,  die  indess  wohl 
wesentlich  auch  ihre  Wirksamkeit  der  Verminderung  der  Elektricitäts- 
verluste  der  Scheibe  nach  aussen  verdanken. 

Belegt  man  die  Scheibe  auf  der  Hinterseite  ganz  oder  in  einem  ge- 
schlossenen Ringe  mit  Stanniol,  so  rotirt  sie  nicht;  hat  der  Ring  zwei 
diametrale  Unterbrechungen,  so  zeigt  sich  die  Rotation  in  Folge  der  ent* 
gegen  gesetzten  Elektrisirung  der  beiden  Hälften  durch  Influenz  von  den 
Kämmen  aus.  Zwischen  denselben  springen  dann  bei  nicht  zu  grossem 
Abstand  Funken    über.     Nebenplatten    vergrössern    hierbei  sowohl  die 
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Botatioiisgesdiwiiidigkeit  vie  die  Helligkeit  der  Funken.  Bei  rahender 
Sefaeibe  springen  keine  Fnnken  über. 

•m  Ladet  mnn   die   Ton  einander  getrennten  K&mme  einer  Inflneni*  907 

mascbine  erster  Art  dnreb  eine  andere  Maschine,  so  geräth  die  Scheibe 
der  ersten  in  gleicher  Weise  in  Rotation,  wie  soeben  bescb rieben  ist. 
Da  hier  die  Wirkung  zwischen  der  Vorderfläche  der  Scheibe  nnd  den 
Kämmen  viel  bedeutender  ist,  als  zwischen  der  Ton  den  Belegungen  auf 
die  Hinterfläche  übergetretenen  schwächeren  Elektricitäten ,  so  rotirt  die 
Scheibe  nach  einem  Anstoas  ziemlich  gleich  gut  nach  beiden  Seiten. 

Besitzt  die  Maschine  einen  schrägen  Condactor  und  breite  Bele* 
gnngen,  so  rotirt  die  Scheibe,  je  nachdem  der  Conductor  sich  nach  der 
einen  oder  anderen  Seite  den  Kämmen  zuneigt,  also  Tor  den  Belegungen 
steht  oder  nicht,  nur  in  der  Richtung  der  an  den  Belegungen  angebrach- 
ten Spitzen  [wo  dann  also  die  Elektricität  der  Hinterfläche  der  Scheibe 
in  Wirksamkeit  tritt]  oder  nach  beiden  Seiten '). 


*)  Poggendorff,  Berl.  Monat«ber.  1869.  p.  754*;  Pops.  Ann.  139.  p.  173, 
1870*.  Wegen  weiterer  Details,  die  doch  nar  Variationen  derselben  Grnni.)- 
erscheinang  sind,  siehe  die  Originalabhandlnng. 
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Erstes  Capitel. 
Erzeugung  von  Elektricität  durch  Temperaturänderungen. 


L  Thermoströme  zwischen  zwei  Metallen. 


c 


1.   Allgemeine  Resultate. 

Bringt   man    einen  Wismuthstab  ah,  Fig.  71,  in  metallische  Be-  308 
rühmng  mit  den  beiden  Enden  eines  Bügels  von  Kupferblech  acbj  setzt 
in  das  so  geformte  Viereck  eine  Magnetnadel  NS  und  stellt  den  ganzen 
Apparat  in  die  Ebene  den  magnetischen  Meridians,  so  dass  die  Magnei- 
nadel sich  gerade  in  dem  Bügel  befindet,  so  weicht  dieselbe  aus  ihrer 

p.     yi  Lage,  wenn  man  die  Berührungs- 

stelle a  oder  h  erwärmt.  Bezeich- 
net N  den  Nordpol  der  Nadel, 
so  wird  derselbe  beim  Erwärmen 
der  Berührungsstelle  a  aus  der 
Ebene  des  Papiers  nach  vorn, 
beim  Erwärmen  der  Berührungs- 
stolle b  nach  hinten  hin  abge- 
lenkt. Diese  Abweichung  der 
Nadel  zeigt  an,  dass  sich  beim  Erwärmen  der  Löthstellen  in  dem  ge- 
schlossenen Kreise  der  zwei  Metalle  ein  Strom  bildet,  welcher  durch  die 
erwärmte  Berühiningsstelle  vom  Wismuth  zum  Kupfer  fliesst  *).  Erkältet 
man  dagegen  die  eine  der  Berührungsstellen,  so  ist  die  Ablenkung  der 
Magnetnadel  die  entgegengesetzte  wie  vorher;  es  entsteht  ein  durch  die 
erkältete  Berührungsstelle  vom  Kupfer  zum  Wismuth  fliessender  Strom. 
Erwärmt  oder  erkältet  man  beide  Berührungsstellen  gleich  stark,  so  zeigt 


»)  Seebeck,  Gilb.  Ann.  73,  p.  115  u.  430,  1823*;  PogR.  Ami.  6,  p.  1,  133 
u.  253.  Die  „thermomagnetiBchen"  Ströme  wurden  bald  nach  Seebeck's 
Entdeckung  auch  von  Yelin,  Gilb.  Ann.  73,  p.  415*,  und  van  Beck,  Gilb. 
Ann.  73,  p.  435*  beobachtet. 
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sieb  kein  Strom  im  Schliessungskreise.  —  Durch  die  Temperatardifferenz 
der  beiden  Contactstellen  entsteht  also  eine  elektromotorische  Kraft,  welche 
Ströme  erzeugt.  Diese  Ströme,  welche  mit  dem  Namen  der  thermo- 
elektriscben  Ströme  oder  Thermoströme  bezeichnet  werden, 
sind  von  Seebeck  im  Jahre  1823  entdeckt  worden.  Die  elektromoto- 
rische Kraft,  durch  welche  dieselben  hervorgerufen  werden,  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  der  thermoelektromotorischen  Kraft. 

Wir  bezeichnen  hierbei  das  Metall  als  thermoelektrisch  positiv, 
zu  welchem  durch  die  erwärmte  Contactstelle  der  Strom  hinfliesst,  wel- 
ches also  an  einem  Elektroskop  positive  Ladung  zeigen  würde  (ganz  ana- 
log, wie  bei  dem Yol tauschen  Fundamentalversuche  Zink  positiv  gegen 
Kupfer  ist).  So  ist  also  bei  dem  beschriebenen  Versuche  Kupfer  das 
thermoelektrisch  positive,  Wismuth  das  thermoelektrisch  negative  Metall. 

Viel  stärker  zeigen  sich  die  Thermosti'öme ,  wenn  statt  des  Kupfer- 
bügels ein  Bügel  von  Antimon  auf  den  Wismuthstab  gelöthet  wird. 


309  Bei  Combination  verschiedener  Metalle  lassen  sie  sich  alle  in  die 

sogenannte  thermoelektrische  Reihe  ordnen,  welche,  von  den 
thermoelektrisch  negativen  Körpern  beginnend,  nach  Seebeck  (1*  c*) 
folgende  ist: 

—  (Stickstoff-)  Titan,    Molybdän, 

Messing,  Kupfer, 

Gold  (90  Proö.),       Rhodium, 


Wismuth, 

Nickel, 

Kobalt, 

Palladium, 

Platin, 

Uran, 

Kupfer  (rein), 

Mangan, 


Kupfer  (käufl.), 

Quecksilber, 

Blei, 

Zinn, 

Platin, 

Chrom, 


Iridium, 

Gold  (rein), 

Silber, 

Zink, 

Cementkupfer, 

Wolfram, 


Platin    (verarbei- 
tet), 
Cadmium, 
Stahl, 
Eisen, 
Arsen, 
Antimon, 
Tellur. 

4- 


Nach  HankeP)  stellt  sich  die  Reihe  der  Metalle  wie  folgt: 


Natrium, 

Kalium, 

Wismuth, 

Neusilber, 

Nickel, 

Kobalt, 

Palladium, 


Quecksilber, 

Platin, 

Gold, 

Messing, 

Kupfer, 

Zinn, 

Aluminium, 


Kupferdraht, 

Zink, 

Silber, 

Cadmium, 

Eisen, 

Antimon. 

+ 


Blei, 

Nach  Versuchen  von  W.  Thomson*^)  ordnet  sich  die  Reihe  mit 
Einschluss    des  Aluminiums   («wischen   -+•    10  ^iid  32®  C):    —   Wis- 


1)  Hankel,  Pog^.Ann.  62,  p.  197,  1844*.  —  2)  Thomson,  Report  of  the 
British  Association  1855;  Pogg.  Add.  99,  p.  334,  1856*.  (Nach  Gore,  Chem. 
Centralbl.  1856,  p.  415*,  steht  Aluminium  zwischen  Blei  und  Zinn.) 
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matii,  Platin  I,  AlumiDium,  Zinn,  Blei,  Platin  II,  Kupfer,  Platin  III, 
Zink  n.  s,  f.  -f~'    Platin*  I,  II,  III  sind  verschiedene  Platindrähte. 

Nach  Hillehrand  und  Norton^)  folgen  sich  zwischen  0  und 
200®:  Eisen,  Lanthan,  Cer,  Bidym,  Magnesium. 

Die  thermoelektrische  Reihe  mit  Einschluss  des  Indiums  ist  nach 
Erhard  ')  für  Temperaturdifferenzen  von  0  bis  5  resp.  10^:  —  AI,  Sn,  Ir,  Zn, 
Ag,  Au,  Cu,  Fe  + ;  von  0  bis  98,6® :  AI,  Sn,  Au,  Zn,  In,  Ag,  Cu,  Fe  + . 

Aehnliche  Reihen  sind  wiederholt  angegeben  worden  ^) ;  sie  stimmen 
aber  nicht  genau  überein,  da  die  Structur  der  Körper  und  geringe  Bei- 
mengungen, sowie  auch  die  Grösse  der  Temperaturdifferenzen  der  Con- 
Uctstellen  auf  ihre  Stellung  von  allergrösstem  Einfluss  sind. 

So  nehmen  die  verschiedenen  YerbinduDgcn  des  Eisens  mit  Kohle 
Terschiedene  Stellen  ein;  z.  B.  steht  nach  Seebeck  gelber  Stahl  hinter 
Zinn  und  Blei  und  einer  bestimmten  Sorte  Kupfer  nach  der  positiven  Seite 
des  Antimons;  Roheisen  vor  denselben  nach  der  negativen  Seite  desWis- 
mnths.  —  Joule*)  .fand  die  Reihe  der  verschiedenen  Eisensorten 
-f  Schmiedeeisen,  Stahl,  Kupfer  [auch  Bronze]^),  Gusseisen.  —  Beim 
Erwärmen  der  Contactstelle  von  Eisen  und  Kupfer  entstehen  daher  je 
nach  der  Sorte  des  verwendeten  Eisens  entgegengesetzt  gerichtete  Ströme. 

Die  thermoelektrische  Reihe  hat  noch  eine  weitere  Bedeutung.  Ver-  310 
schraubt  man  z.  B.  mit  den  beiden  Enden  des  Kupferdrahtes  eines  Gal- 

Fig.  72. 
Antimon 


Tanometers  die  Enden  eines  Antimonstabes,  Fig.  72,  und  erwärmt  die 
eine  Contactstelle  auf  50^0.,  während  die  andere  auf  0<^C.  erhalten  wird, 
80  bemerkt  man  am  Galvanometer  einen  bestimmten  Ausschlag.    Bringt 

Pig*  73. 
AnümoA  Zinn 


Kupfer  ^^-^ 

man  nun  zwischen  den  Antimonstab  und  den  einen  Kupferdraht  einen 
Zinnstab,  Fig.  73,  und  erwärmt  die  zwei  Contactstellen  zwischen  Anti- 
mon und  Zinn  sowie  Zinn  und  Kupfer  auf  50®  C,  während  man  die  Con- 
tactstelle des  Kupferdrahtes  und  Antimonstabes  auf  0^  C.  erhält,  so  zeigt 


1)  Hillebrand  und  Norton,  Pogg.  Ann.  156,  p.  474,  1875*.  —  ^  Er- 
hard, Wied.  Ann.  14,  p.  504,  1881*.  —  »)  Cnmming,  Annais  of  Phil.  Sept. 
1823,  p.l77*;  Schweige.  J.  40,  p.3l7*  u.  Andere.  —  *)  Joule,  PMl.  Mag.  [4] 
14,  p.  226,  1857*.  —   »)  Arnould  Th6nard,  Oompt.  rend.  62,  p.  953,  1864*. 
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das  Galvanometer  denselben  Ausschlag  wie  vorher  (wenn  die  Vermeh- 
rung des  Widerstandes  durch  den  neu  eingefügten  Zinnstab  gegen  den 
des  gesammten  Schliessungskreises  verschwindet,  der  Zinnstab  also  kurz 
und  dick  ist). 

Die  elektromotorische  Kraft,  welche  beim  Erwärmen  der  beiden 
Löthstellen  Kupfer-Zinn  und  Zinn-Antimon  zusammen  erzeugt  wird,  ist 
also  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  Löthstelle  Kupfer-Antimon. 

Man  erhält  die  gleiche  elektromotorische  Kraft,  mag  man 
n  Metalle  der  thermoelektrischen  Reihe  hinter  einander  in 
den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügen  und  alle 
ihre  n — 1  Gontactstellen  erwärmen  oder  erkälten,  oder  nur 
unmittelbar  die  Endglieder  der  Reihe  der  Metalle  aneinander- 
fügen und  ihre  eine  Contactstelle  um  ebenso  viel  erwärmen 
oder  erkälten. 

Deshalb  wird  auch  die  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  zweier 
an  einander  gepresster  Metalle  erzeugte  therm oelektromotori sehe  Kraft 
nicht  geändert,  wenn  man  sie  daselbst  durch  irgend  ein  Loth  zusammen- 
löthet  und  die  Löthstelle  erwärmt. 

Man  kann  daher  die  Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen 
Reihe  auch  untersuchen,  wenn  man  nur  je  zwei  derselben  in  Draht- 
form an  dem  einen  Ende  vereint,  die  freien  Enden  der  Drähte  mit 
dem  Galvanometer  verbindet,  diese  Verbindungsstellen  auf  0®  erhält, 
die  Löthstelle  erwärmt  und  die  Richtung  des  Stromes  bestimmt.  —  Auf 
diese  Weise  sind  die  oben  angegebenen  thermoelektrischen  Reihen  auf- 
gestellt worden. 

311  Man  bezeichnet  eine  Combination  von  zwei  an  einem  Ende  zusam- 

mengelötheten  Drähten,  welche  bei  ihrer  Einschaltung  in  irgend  einen 
Schliessungskreis  und  bei  Erwärmung  oder  Erkältung  ihrer  Löthstelle 
einen  galvanischen  Strom  geben,  mit  dem  Namen  eines  Thermoele- 
mentes oder  einer  Thermokette. 

Verbindet  man  verschiedene  Thermoelemente  mit  einem  Galvanometer 
und  macht  den  Widerstand  des  Schliessungskreises  gleich,  oder  kann 
man  den  Widerstand  der  Thermoelemente  gegen  den  des  Galvanometer- 
drahtes vernachlässigen,  so  sind  die  aus  dem  Ausschlage  der  Nadel 
des  Galvanometers  berechneten  Intensitäten  der  Ströme  proportional  den 
thermoelektromotorischen  Kräften  der  Thermoelemente  bei  der 
Erwärmung  ihrer  Löthstelle  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  ^). 


')  Die  durch  Reibung  zweier  Metallplatten,  welche  mit  den  Enden  des  Gal- 
vanometers verbunden  sind,  erzeugten  Ströme  (Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  38,  p.  113,  1828*;  Pogg.  Ann.  13,  p.  619*;  Erman,  Arch.  5,  p.  477, 
1845*;  auch  Blyth,  Nature  22,  P- ^30, 1880*)  rühren  von  der  dabei  stattfinden- 
den Wärmeentwickelung  her.  Auch  haben  sie  dieselbe  Bichtimg,  wie  wenn  die 
Berührungsstelle  der  beiden  Metallplatten  direct  erwärmt  wird.  Wenn  beim 
Zusammenschlagen  der  auf  einander  gelegten  Metalle  kein  Strom  entsteht,  so  ist 
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Wir  betTB^fen  msickst  den  Einflo««  geringer Tenpentardiff^  312 
renxen  aof  die  themoelektTOBOtariscbe  Krmit  der  Tkennoelemente, 

Wird  die  eine  Löthstelle  A  zweier  Metjlle.  welche,  z.  R  wie  in 
Fig.  74  ein  Eisenstab  nnd  zwei  Knpfer^tÄbe,  zusammengefügt  54nd.  auf 
0*  erhalten ,  die  andere  Lötb^elle  B  mu(  eine  höhere  Temperatur  T  ge* 
bracht,  so  ist  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  die  dabei 
inftretende  thermoelektromotorische  Kraft  fr  der  Tem- 
peratur r  proportional. 

¥14.  74. 

Kupfer  Ei^en  Kupfer 


Wird  jetzt  auch  die  erste  Löthstelle  Ä  Ton  0^  auf  eine  höhere  Tem- 
peratur /  gebracht,  so  Termindert  sich  die  elektromotorifrche  Kraft  auf 
den  Werth  Kt—u    Ks  verhalt  sich  dann: 

T .  T—t  =  ETET-i 1) 


dies  kein  Gegenbeweis,  da  die  hierbei  an  der  Bernhrung^steUe  entwickelte 
Wärmemenge  vitel  kleiner  ist  als  beim  Beiben. 

Gangain  (Compt.  rend.  36,  p.  541,  18:>3*;  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phv».  [4] 
6,  p.  31,  1865*)  hat  in  eine  Kupferplatte  ein  aus  einem  Kupfer- und  einem  Ki:<en- 
draht  bestehendes  und  mit  einem  Galvanometer  verbundenes  T)iernu>element 
eingelassen.  Die  Knpferplatte  wurde  eine  Zait  lang  (7  Minuten)  auf  einer  Kisen- 
platte  bin  nnd  her  gerieben.  Beide  Platten  waren  ebenfalls  mit  einem  Galvano- 
meter verbunden.  Dabei  differirte  die  Intensität  des  Thermost romes ,  welcher 
in  dem  Thermoelement  erregt  wurde,  höchstens  um  2  bii<  3  Galvanoinetergrade 
von  der  Intensität  des  direct  zwischen  den  Scheiben  erregten  Stromes.  —  Hier- 
durch ist  unmittelbar  der  Beweis  geliefert,  dass  die  sogenannten  triboelek- 
trischen  Ströme  thermoelektrischen  Ursprungs  »ind. 

Auch  die  ziemlich  unbestimmten  Ströme,  welche  man  erhält,  wenn  eusaiu- 
mengelöthete  Wismut h  -  Antimon stäbe  o<ler  gespannte  Drähte  von  Kisen  und 
Measing,  deren  Enden  mit  dem  Galvanometer  verknüpft  sind,  in  Schwingungen 
versetzt  oder  auch  nur  gebogen  werden,  sind  wahrscheinlich  in  Folge  der  un- 
gleichen Dichtigkeit  nnd  ungleichen  Erwärmung  verschiedener  Stellen  der  Drähte 
bei  den  Gestältsveränderungen  secundär  thermoelektrischen  Trsprung»  (Sulli- 
van,  Phil.  Mag.  [3]  27,  p.  261,  1845*;  auch  Volpicelli,  Compt.  reud.  74, 
p.  44,  1872*). 

In  einem  Falle  hat  indess  Blondlot  (Compt  rend.  91,  p.  882,  1880*;  Beibl. 
5,  p.  199*)  wirkliche  triboelektrische  Ströme  beobachtet.  Mit  dem  einen  Pol  eines 
Capillarelektrometers  wird  ein  angelassenes  Selenstück ,  mit  dem  anderen  eine 
Platinplatte  verbunden.  Wird  das  Selen  mit  dem  Platin  berührt,  so  erhält  man 
keine  Wirkung;  reibt  man  das  Selen  am  Platin,  so  erhält  man  eine  bedeutende 
Ablenkung,  die  der  durch  ein  Daniel Psches  Element  gleich  Bein  kann,  und  einen 
Strom  vom  nicht  geriebenem  Selen  zum  geriebenen  anzeigt.  Andere  Metalle 
oder  Isolatoren  geben,  an  einander  gerieben,  keine  Ladung.  Beim  Erwärmen 
der  Contactstelle  des  Platins  und  Selens  geht  der  Thermostroni  vom  heiRsen  zum 
kalten  Selen,  so  dass  also  hier  die  Erwärmung  nicht  die  Ursache  der  Ladung 
ist,  wie  bei  anderen  sogenannten  triboelektrischen  Strömen.  Diese  Ströme  dür^ 
ten  vielleicht  darauf  beruhen,  dass  durch  das  Beiben  die  Structur  des  Selens  sich 
ändert  und  das  veränderte  Selen  gegen  das  Platin  sich  th ennoelektrisch  anders 
verhält  als  das  gewöhnliche. 
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Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  also  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Temperaturdifferenss  der  Löthstellen  di- 
rect  proportional. 

Unmittelbar  folgt  hieraus  folgendes  Resultat: 

Wird  die  Löthstelle  A  nach  einander  auf  t^  und  T^  gebracht,  die 
Löthstelle  B  auf  0^  erhalten ,  so  verhalten  sich  die  elektromotorischen 
Kräfte : 

oder 

ET-Er—Et^TiT—t 2) 

Nach  der  Proportion  1)  muss  also: 

Ex—t  ^-—  Et  —  Et 
sein. 

Wollte  man  annehmen,  dass  durch  die  Erwärmung  jeder  Löth- 
stelle daselbst  eine  der  Temperaturerhöhung  entsprechende  elektromoto-r 
rische  Kraft  erzeugt  wird,  so  entspricht  auch  die  bei  verschiedenem  Er- 
wärmen beider  Löthstellen  erhaltene  Differenz  der  elektromotorischen 
Kräfte  ihrer  Temperaturdifferenz. 

Das  Gesetz  der  Proportionalität  der  Thermoströme  mit  der  Tempe- 
raturdifferenz der  Löthstellen  der  sie  erregenden  Metalle  soll  bei  Palla- 
dium- und  Platindrähten  von  0  bis  350®  C.  gelten  i).  Nach  Schinz^) 
ist  dies  indess  nicht  der  Fall;  auch  tritt  schon  bei  448*^  C.  eine  Umkeh- 
rung der  Stromesrichtung  ein  (s.  w.  u). 

Bei  anderen  Elementen  zeigen  sich  schon  bei  geringeren  Tempera- 
turdifferenzen Abweichungen  von  der  Proportionalität  der  elektromotori- 
schen Kraft  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen,  welche  wir  in 
einem  besonderen  Capitel  betrachten. 

313  Um  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  verschiedener  Elemente  bei 

geringen  Temperaturdifferenzen  der  Löthstellen  zu  messen,  schloss  Bec- 
quereP)  zwischen  die  Enden  des  Kupferdrahtes  eines  Galvanometers 
eine  Reihe  von  an  einander  gelötheten  Drähten,  Fig.  75,  von:  Eisen, 
Platin,  Kupfer,  Zinn,  Eisen,  Ziiik,  Kupfer,  Silber,  Gold  ein,  und  erkältete 
alle  zehn  Löthstellen  zwischen  denselben  auf  0^  C.  Das  Galvanometer 
zeigte  keinen  Ausschlag.  Die  durch  die  Erkältung  von  je  neun  Löth- 
stellen erzeugte  elektromotorische  Kraft  war  also  gleich  und  entgegen- 
gesetzt der  durch  die  Erkältung  der  zehnten  Löthstelle  erhaltenen.  Er- 
wärmte er  jetzt  eine  Löthstelle  nach  der  anderen  auf  20®  C,  während  die 
übrigen  Löthstellen  auf  0®  C.  abgekühlt  blieben,  so  erhielt  er  die  gleichen 
elektromotorischen  Kräfte,  wie  wenn  die  beiden,  an  ihrer  Löthstelle  er- 


1)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  31,  p.  386, 1826*.  —  *)  Schinz, 
Dingl.  J.  177,  p.  85,  1865*.  —  >)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  41, 
p.  353,  1829*;  Pogg.  Ann.  17,  p.  545*. 
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wärmten  Metalle  aach  an  ihrer  anderen  Seite  amsammengelöthet  und  dort 

auf  0^  C.  erkältet  worden  wären.     Da  heim  Wechseln  der  erwärmten 

Löthstelle  der  Schliessnngkreis  ungeändert  hlieh,  so  verhielten  sich  die 

am  Galvanometer  abgelesenen  Intensitäten  der  Ströme  unmittelbar  wie 

Fiir.  75.  ^'®  elektromotorischen  Kräfte  JE.  Sie 

waren  beim  Erwärmen  der  Löth- 

stelle  von: 

»  E 

Eisen-Zinn 31,24 

Kupfer -Platin 8,55 

Eisen -Kupfer 27,96 

Süber- Kupfer 2,00 

Eisen -Silber 16,20 

Eisen -Platin 36,07 

Kupfer -Zinn 3,50 

Zink -Kupfer 1,00 

Silber -Gold 0,50 

Snbtrahirt  man  z.  B.  die  elektromotorischen  Kräfte  E  Platin -Eisen 
—  E  Eisen -Kupfer  =  36,07  —  27,96  =  8,11,  so  erhält  man  nahezu 
E  Kupfer -Platin  =  8,55,  was  den  obigen  Angaben  entspricht. 

Durch  Subtraction  der  geeigneten  Werthe  kann  man  so  die  thermo- 
elektromotorischen  Kräfte  E  der  yerschiedenen  Metalle  finden ,  wenn  sie 
zwischen  Eisenstäbe  eingeschaltet  werden,  und  die  eine  Löthstelle  auf  0®, 
die  andere  auf  20®  gebracht  wird.    Dieselben  sind  für 

E  E 

Eisen -Süber 26,20    Eisen -Kupfer 27,96 

Gold  .......    26,70  Zinn 31,24 

Zink 26,96  Platin 36,00 

Aus  diesen  Werthen  lassen  sich  wiederum  die  thermoelektromoto- 
rischen  Kräfte  irgend  welcher  der  genannten  Metalle  bei  ihrer  Verbin- 
dung mit  einander  und  bei  Erwärmung  der  einen  Löthstelle  auf  20^  C. 
berechnen. 

AuchMatthiessen  ^)  hat  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  Reihe  314 
von  Thermoelementen  bestimmt.  Zwei  Thermoketten ,  deren  Löthstellen 
in  zwei  würfelformige,  mit  warmem  und  kaltem  Wasser  gefüllte  Kästen 
tauchten  und  durch  Kautschukröhren  vor  der  Berührung  mit  dem  Was- 
ser geschützt  waren,  wurden  entgegeu gesetzt  oder  in  gleicher  Richtung 
in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  eingefügt,  und  aus  den 
jedesmaligen  Ausschlägen  nach  der  Bd.  I,  §.  618  mitgetheilten  Methode 
das  Yerhältniss  der  elektromotorischen  Kraft  berechnet. 


^)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  103,  p.  412,  1858*. 


254  Thennoelektrische  Reihe. 

Waren  die  Metalle  (g  und  h)  nicht  in  Drähten  von  grüsserer  Länge 
zu  erhalten,  ho  wurden  sie  zwischen  zwei  Kästen  von  Kupferblech  A  und 
B,  Fig.  76,  geklemmt,  deren  einer  A  mit  heisseni  Oel,  deren  auderer 
Fig.  78.  B  mit  kaltem  Oel  gefüllt  war, 

Kasten -B  war  durch  eine  iso- 
lireude    Scheidewand    cd    in 
zwei     Hälften      getheilt,      an 
welche    beide    die    Leitungs- 
draht« e  und/ gelöthet  waren. 
nie    elektromotorische    Kraft 
dieser    Combination    ist   die- 
selbe, wie  wenn  die  Metalle  unmittelbar  an  einander  gelegt  und  ihre 
Contactstellen  auf  die  Temperatur  der  Kästen  A  und  B  gebracht  wor- 
den wären.    Das  bo  gebildete  Thermoelement  wurde  wie  die  übrigen  be- 
handelt. —    Bei  krystallini sehen  Metallen  fielen  die  thermoelektroraoto- 
riscben  Kräfte  etwas  verschieden  aus ,  je   nachdem  die  Spaltungsebenen 
der  Metalle  gegen  die  Kichtung  des  Stromes  senkrecht  (äquatorial)  stan- 
den oder  ihr  parallel  (axial)  lagen. 

Die  thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  chemisch  reinem  Silber 
und  Kupfer  ist  gleich  1  gesetzt.  Dann  sind  die  therm oelektromotoriEchen 
Kräfte  gegen  das  Silber  die  folgenden: 


Wismuth  (käuflich,  gepreBgter  Draht) 

Wismutb,  rein 

VinmutfakryittaU  (axial) 

Wiamutlikrystnll  (äquatorial) 

Kobalt  Nr.  1  (gepreaüt) 

Kalium  (in  Büliren  gegogneu) 

ArgeDtBD  (liart) 

Nickel  (eisenhaltig) 

Kobalt  Nr.  2 

PaUadium  (hart) 

Natrium  (in  Bohren  gaguB»eu) 

Quecksilber  (in  Bohren  eingeochmolzeu) 
Alnminiom  (AI  »1,77,  Bi  2,34,  Fe  5,8S)  . 

Hagneaium 

Blei 

Zinn  (rein,  gepresster  Draht) 

Kupfer  Nr.  1  (käuflich,  weicher  Draht) 

Kupfer  Nr.  2 

Putin  (käuflicher  Draht) 

OoU  (rein,  hartgezogener  Draht)     •   ■   . 


+  36,81 
32,S1 
24,59 
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Iridium 

Antimon  (rein,  gepresster  Braht) 

Silber  (rein,  hartgezogener  Draht) 

Gaskohle 

Zink  (rein,  gepresster  Draht) 

Kapfer  (galvanoplastiBch) 

Cadminm  (Blech,  rein) 

Antimon  (käuflich,  gepresster  Draht) 

Strontinm  (gepresster  Draht) 

Lithium  (gepresster  Draht) 

Arson  (ein  Stück) 

Calcium  (gepresster  Draht) * 

Antimon  (axial) 

Antimon  (äquatorial) 

Bother  Phosphor 

Antimon  (rein,  gegossen) 

Tellur 

Selen 


0,16 
0,04 
0,00 
0,06 
0,21 
0,24 
0,33 
.  1,90 
2,03 
3,77 
3,83 
4,26 
6,96 
9,43 
9,60 
9,87 
179,80 
290,00 


Der  Verfasser  hat  in  ähnlicher  Weise  die  thermoelektromotorischen  315 
Kr&fbe  zwischen  verschiedenen  Metallen  gemessen,  indem  je  zwei  an  ein- 
ander gelöthete  Drähte  von  etwa  5  mm  Dicke  zwischen  die  Enden  des 
Knpferdrahtes  eines  Spiegelgalvanometers  gebracht  wurden,  die  Berüh- 
rungsstellen  der  Drähte  mit  den  Galvanometerdrähten  auf  0^  durch  Eis 
gekühlt,  und  die  Löthstellen  der  Drähte  allmählich  erwärmt  wurden.  Der 
Widerstand  der  Drähte  war  gegen  den  des  Galvanometers  zu  vernach- 
lässigen, so  dass  die  Ausschläge  desselben  den  elektromotorischen  Kräf- 
ten proportional  waren.  Dabei  ergaben  sich  die  bei  1^  C.  Temperatur- 
düSerenz  erhaltenen  thermoelektromotorischen  Kräfte  zwischen  Eisen  und 


Stahl 

(0,90) 

Silber 

(3,64) 

Zink 

(3,68) 

Kupfer 

3,81 

Zinn 

(4,40) 

Messing 

4,54 

Neusilber 

7,67 

1 

1 


2,74 


0,59 


u, 


125 


3,52  J 


0,90 


Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  durch  Rechnung  erhalten. 

Bemerkenswerth  ist  hier  die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Stahl  und  Eisen  (0,90),  welche  etwa  siebenmal  so  gross  ist  als 
die  zwischen  Zink  und  Kupfer  (0,125). 
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316  Auch  E.  BecquereP)  hat  die  thermoelektromotorischen  Kräfte 

einer  Reihe  von  Metallen  quantitativ  bestimmt.  Er  formte  aus  densel- 
ben Stangen  von  15  bis  30  cm  Länge  und  2  bis  10  mm  Durchmesser,  an 
deren  Enden  weiche  Kupferdrähte  befestigt  waren.  Die  Enden  waren  in 
Blechröhren  eingeschoben,  welche  in  zwei  Blechgefässe  eingesetzt  waren, 
von  denen  das  eine  auf  der  Temperatur  von  0^  das  andere  auf  100®  er- 
halten wurde.  Die  Blecbröhren  waren  mit  hinten  zug^eschmolzenen  Glas- 
röhren ausgefuttert.  Die  so  gebildeten  Elemente  wurden  mit  einem 
Spiegelgalvanometer  mit  langem  Draht  verbunden  und  ihr  Strom  mit 
dem  des  Wismuthkupferelementes  von  Pouillet  (§.  325,  Fig.  79)  ver- 
glichen ,  dessen  Löthstellen  auf  0  und  100®  gebracht  wurden.  Die  elek- 
tromotorische Kraft  des  letzteren  war  0,004826  von  der  eines  Daniell'- 
schen  Elementes  D  (Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  amalgamirtes 
Zink),  welche  letztere  als  Einheit  gesetzt  sind. 

So  fand  er  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  Kupfer: 


Tellur  .  .  .  . 
Antimon  .  .  . 
Eisendrabt  .  . 
Cadmium  .  .  . 
Bilberdraht  .  . 
Kupferdraht  .    . 

Zink 

Platin  .  .  .  . 
Gaskohle    .    .    . 

Zinn 

Blei 

Quecksilber  .  . 
Palladiumdraht 
Neusilberdraht 
Kickeldraht  .  . 
Cobaltdraht  .  . 
Wismuth    .    .    . 


+  0,03995    D 
-f  0,00141 
+  0,000950  —  674 
+  0,000033 
4-  0,000026 
0 

—  0,000018  —  37 

—  0,000090  —  378 

—  0,000142 

—  0,000147 

—  0,000187 

—  0,000483 

—  0,000820 

—  0,001260 

—  0,001630 

—  0,002240 

—  0,003909 


317  Die  Vergleichung  der  thermoelektromotorischen  Kraft  anderer  Ther- 

moelemente mit  der  eines  constanten  Hydroelementes  ergiebt  folgende 
Werthe: 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Danie  IT  sehen  Elemen- 
tes gleich  Eins,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermoelementes 
Wismuth-Kupfer  bei  100^  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen 


^)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  [4]  8,  p.  415,  1864*. 
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Nach  Wheatstone =  0,00106 

Nach  F.  E.  Nenmann =  0,00390 

Nach  J.  Regnaald =  0,00286 

Nach  E.  Becqnerel  G-  c-  §•  293) =  0,00391 

Dieselbe  ist  gegen  die  elektromotorische  Kraft  eines  Wol- 

laston'schen  EHementes  nach  Ponillet =  0,00105 

Die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  Knpfer-Neusü- 
ber  ist  bei  100^  Temperatnrdiffefenx  der  Löthstellen 
gegen  die  des  Daniell'schen  Elementes  nach  Wild  .  =  0,00111 
Ebenso  die  elektromotorische  Kraft  eines  Eisen-Nensilber- 
dementes  bei  10  bis  15^Temperatnrdifferenz  der  Löth- 
stellen nach  K  Koh  Iran  seh    =0,00015 

Die  Bestimmnng  yon  Wheatstone^)  geschah  dnrch  Yergleichnng 
der  Thermokette  mit  einer  Kette  Ton  Kupfer,  Knpferntriol ,  Zinkamal- 
gam, indem  jedesmal  bei  Einschaltung  der  Ketten  in  den  Sohliessungs- 
kreis  des  Gralvanometers  dnrch  Einstellung  des  Rheostaten  der  Ausschlag 
der  Galvanometemadel  von  10®  auf  5®  reducirt  wurde.  —  Pouillet') 
bestimmte  den  Widerstand  einer  Wollaston'dchen  Kette  und  redu- 
eirte  die  Intensität  ihres  Stromes  durch  Einschaltung  von  Platindraht 
ebenso  weit,  wie  die  Intensität  des  Stromes  eines  Kupfer -Wismuth- 
Elementes.  Die  Widerstände  beider  Stromkreise  waren  bestimmt  wor- 
den. —  Regnauld  yergüch  die  elektromotorisohe  Kraft  des  Thermo- 
elementes mit  der  des  DanielT sehen  Elementes  vermittelst  seiner  Thl.I, 
§.  625  beschriebenen  Methode.  —  Neumann')  -yerglich  die  elektro- 
motorische Ej*aft  seiner  Ketten  vermittelst  seiner  Methode  zur  Bestimmung 
elektromotorischer  Kräfte  (Thl.  I,  §.  637).  —  Wild^)  bestimmte  die 
elektromotorische  Kraft  nach  der  Poggendorff  sehen  Compensations- 
methode.  —  Kohlrausch ^)  benutzte  hierzu  das  elektroskopische  Ver- 
halten der  Ketten. 

Die  Legirungen  der  Metalle  lassen  sich  zwischen  die  Metalle  318 
in  die  thermoelektrische  Reihe  einordnen.  Dabei  zeigen  sie  das  merk- 
würdige Verhalten,  dass  sie  häufig  nicht  zwischen  den  Metallen  stehen, 
aus  denen  sie  zusammengesetzt  sind«  So  fanden  wir  schon  das  Messing 
(eine  Legirung  von  Kupfer  und  Zink)  thermoelektrisoh  negativer  als 
Zink  und  Kupfer,  undNeusüber  (eine  Legirung  von  Nickel,  Kupfer,  Zink) 
viel  negativer  als  seine  drei  Bestandtheile. 

Nach  Seebeck*)  nehmen  einige  Wismuth-  und  Antimonlegirungen 
die  folgende  Stellung  ein  (die  Zahlen  bedeuten  Oewichtstheile) : 


i)Wheat8tone,  Phil.  Trans.  1842,  2,  p.  317*;  Pogg.Ann.  72,  p.  525*.  — 
^  Pouillet,  Elömens  de  Physique  [3J  1,  p.  631*;  Oompt  rend.  5,  p.  785, 
1837*;  Pogg.  Ann.  42,  p.  207*.  —  »)  F.  B. Neumann,  vergl.  Wild,  Züricher 
Vierteljahrsachrift  2,  p.  231*.  —  *)  Wild,  Pogg.  Ann.  103,  p.  410,  1858*.  — 
^)  Kohlransch,  Pogg.  Ann.  82,  p.  418,  1852*.  —  ")  Seebeck,  Pogg.  Ann. 
6,  p.  148,  1826*. 

Wiedemann,  Elektrldtat.  IL  X7 
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"Wismuth,  Nickel, 

3  Wismuth,  1  Antimon,  Zinn, 

3  Wismuth,  1  Zink,  1  Wismuth,  3  Zink  oder  Blei, 

3  Wismuth,  1  Kupfer,  Platin, 

1  Wismuth,  1  Kupfer,  1  Wismuth,  3  Zinn, 

1  Wismuth,  3  Kupfer,  Kupfer, 

1  Wismuth,  1  Blei,  -         Stahl, 

Silher,  Staheisen, 

1  Wismuth,  1  Zinn,  3  Wismuth,  1  Zinn, 

Zink,  1  Wismuth,  3  Antimon, 

3  Wismuth,  1  Blei,  l  Antimon,  3  Zink, 

1  Wismuth,  1  Antimon,  Antimon, 
3  Antimon  mit  1  Kupfer,  Blei  oder    1  his  3  Antimon,  1  Zink. 

Zinn, 
1  Antimon  mit  3  Kupfer,  Blei  oder 
Zinn, 

319  Nach  einer  ausführlichen  Untersuchung  von  Rollmann ^)  ist  die 

Stellung  einiger  Legirungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  die  folgende: 

Zinn-Wismuthlegirungen: 

iWooZhis     1W4Z  zwischen  Zinn  und  Kupfer, 
1W2Z„      IWIZ         „         Zink  und  Eisen, 
2W1Z„      4W1Z         „         Eisen  und  Antimon, 
8W1Z    „    12W1Z  unter  Antimon. 

Die  positivste  Legirung  ist  14iyi2  W  1  Z,  welche  die  chemische  Zu- 
sammensetzung Bi^Sn  besitzt. 

Weiterer  Zusatz  von  Wismuth  macht  die  Legirungen  wieder  nega- 
tiver, so  dass  die  Legirungen 

16  W  1  Z  bis  32  W  1  Z  wieder  näher  an  Antimon, 

64  W  1 Z  zwischen  Antimon  und  Eisen, 
128  W  1  Z  zwischen  Platin  und  Neusilber 
stehen. 

Der  Wendepunkt  in  der  Stellung  der  Legirungen  scheint  demnach 
durch  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  bei  einem  bestimmten 
Gehalt  an  den  gemischten  Metallen  bedingt  zu  sein. 

Die  Wismut hbleilegirungen  zeigen  in  ihrer  Stellung  in  der 
thermoelektrischen  Reihe  ähnliche  Wendepunkte,  wie  die  Wismuth-Zinn- 
legirungen.  Diese  Wendepunkte  sind  in  der  folgenden  Zusammenstellung 
durch  das  Zeichen  ^    *  angegeben: 


1)  Rollmann,  Pogg.  Ann.  83,  p.  77;  84,  p.  275,  1851*   und   89,  p.  90, 
1853*. 
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-  Wismuth,  Neusilber,  Zinn,  1  W  64 Bl  bis  1  W  4 Bl, r  1  W  3  Bl  bis 

IW  2B1,^ — ^2W  3B1.  Kupfer,  Zink,  1  W  1  Bl  bis  3W  2B1,^ r2W 

IBI  bis  4W  IBl,  Zink.  Kupfer,  8W  IBI,  Zinn,  Platin,   16  W  1  Bl, 

Neusilber. 

Aehnliche  Umkehrungen  zeigen  auch  die  An  t im onbleilegirungen: 

-  Zinn,  lA  16  Bl,  Kupfer,  1  A  8B1,  SUber,  Zink,   lA  4B1  bis  1  A 
1  Bl,^ ^  2  A  1  Bl  bis  3  A  1  Bl,^ — *^4  A  1  Bl  bis  16  A  1  Bl,  Eisen, 

32  A  1  Bl. 

Die  Zinnbleilegirungen  stehen  meist  zwischen  Kupfer  und  Zinn : 
Kupfer,  1  Z  4  Bl  bis  4  Z  1  Bl,  — *  1  Z  64  Bl  bis  1 Z  8  Bl,  Kupfer. 

Die  Antimonzinnlegirungen  ordnen  sich  wie  folgt: 

+  Antimon,  Eisen,  8AlZbislA2Z,  Zink,  Silber,  1  A  4Z,  Kupfer, 

lA  8Z  bis  lA  32 Z,  Zinn. 

Die  An timonwismuth legirungen  haben  zumTheil  die  Eigen- 
thumlichkeit,  jenseits  des  Wismuths  zu  stehen,  wie  folgt: 

+  Antimon,  16  A  1  W  bis  4  A  1  W,  Eisen,  2  A  1  W,  Zink  . . .  NeusUber, 
lA  1  W  bis  lA  4W,  Wismuth,  lA  8W  bis  1  A  32W,._^1A  64W, 

Wismuth. 

Die  negativste  Stellung  soll  nach  £.  BecquereH)  die  Legirung 
9Aeq.  Wismuth  und  1  Aeq.  Antimon  (etwa  1  A  10  W)  haben  (siehe  den 
folgenden  Paragraphen). 

Die  Antimonzinklegirungen  stehen  ebenfalls  zum  Theil  jen- 
seits des  Antimons: 

-  Zink,  OD  Z  1  A  bis  2  Z  1  A,  Eisen,  1  Z  1  A,  Antimon,  1  Z  2  A^-^  1  Z 

2  A  bis  1  Z  8  A. 

Aehnlich  verhalten  sich  nach  E.  Becquerel  (1.  c.)  auch  die  Anti- 
mon-Gadmium-Legirungen. 

Die  Wismuth -Zink -Legirungen  stehen  alle  zwischen  Wis- 
muth und  Zink: 

-I-  Zink,  16  Zk  1  W,  Silber,  8  Zk  1  W,  4  Zk  1  W,  Kupfer,  2  Zk  1  W,  Blei, 
Platin,  1  Zk  1  W,  Neusilber,  1  Zk  2  W  bis  1  Zk  16  W,  Wismuth. 

Die  Zink-Zinn-Legirungen  stehen  alle  zwischen  Zink  und  Zinn: 

+  Zink,  SUber,  128Zk  1  Zn  bis  4Zk  IZn,  Kupfer,  2Zk  IZn,  Kohle, 

1  Zk  1  Zn  bis  1  Zk  8  Zn,  Zinn. 

Die  Zinkamalgame  stehen  zwischen  Zink  und  Quecksilber: 

+  Zink,  8Zk  1  Quecksilber  bis  3 Zk  IQ,  Süber,  2Zk  IQ  bis  1  Zk  1  Q, 

Kupfer,  Quecksilber. 


1)  £.  Becquerel,   Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg.  [4]  8,   p.  408  u.  f.,  1866*; 
Arch.  N.  8.  26,  p.  239,  1866*. 
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Die  Wismuthamalgame  stehen,  entsprechend  den  Beobachtun- 
gen von  Seebeok,  zwischen  Wismuth  und  Quecksilber;  —  Mit  Er- 
höhung der  Temperatur  ändern  die  Legirungen  oft  ihre  Stellung  in  der 
thermoelektrischen  Reihe.  Auch  ist  dieselbe  wesentlich  von  der  Lage- 
rung der  Kry stalle  in  den  mehr  oder  weniger  krystallinischen  Legirun- 
gen bedingt. 

320  Nach  Matthiessen^)  ist  die  thermoelektromotorisohe  Kraft  von 

reinem,  hartgezogenem  Silber  gegen  die  Legirungen 

32  Wismuth  1  Antimon  (gegossen)    29,06 

12  Wismuth  1  Zinn 13,67 

2  Wismuth  1  Zink 22,70, 

wenn  die  Kraft  zwischen  Silber  und  Kupfer  gleich  Eins  ist. 

E.  Becquerel  hat  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  einer 
Reihe  von  Legirungen  gegen  Kupfer  bei  den  Temperaturen  0  und  100® 
der  Löthstellen  in  gleicherweise  bestimmt,  wie  die  der  Metalle  (§.316). 
Die  elektromotorische  Kraft  des  D an ielP sehen  Elementes  ist  gleich 
Eins  gesetzt. 


Keusilber 

2  Gewichtstheile  Antimon      1  Cadminm  • 

806  Gewichtstheile  Antimon  696  Cadminm^) 

1  QewichtBtheil    Antimon      1  Oadminm  . 

1  Gewichtstheil    Antimon       1  Oadmium   . 


—  0,00126 

+•  0,00622 

0,02141 

0,01957 

0,00032 


^)  Gleiche  Aequivalente. 


6  Antimon       1  Zink  (d) 

3  Antimon       1  Zink  (br,  aber  d)     .    .    . 

2  Antimon      1  Zink  (br) 

806  Antimon  406  Zink  ^)  (br) 

1  Antimon      1  Zink  (söhr  d) 

1  Antimon      2  Zink  (sehr  d) 

20  Antimon      2  Zink  2  Eisen  (sehr  br)  . 
14  Antimon      5  Zink  1  Eisen  (ziemlich  d) 
806  Antimon  406  Zink  121  Wismuth «)  (d) 


+  0,00302 
0,00502 
0,00661 
0,00902 
0,00277 
0,00021 
0,00869 
0,00434 
0,00775 


^)  Gleiche  Aequivalente,  Schmelzpunkt  520  bis  525®.  —  ')  Schmelzpunkt 
496®.  — 


^)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  103,  p.  412,  1858*. 
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4  Antimoii 

d06  AntiiiKm 

4  Antimon 

4  AntiiDon 

2  Antimon 

12  Antimon 

Antimon 

10  Antimon 

10  Antimon 

4  Antimon 

8  Antimon 

8  Antimon 


2  Cadmiom      1  Zink  (sehr  br) 

696  Cadniiam  150  Wismuth^)  (d) 

2  Gadmium      1  Zink  1  Blei  (ziemlich  br) 

2  Gadmium      1  Zink  1  Zinn  (ziemlich  d) 

-0  Gadmiom      1  Zink  1  Ziiin  (ziemlich  d) 

10  Gadmium      3  Zink 


1  Tellur 

1  Wiamuth 

1  Eisen  (sehr  hart  und  schmelzbar) 

1  Magnesium 

1  Blei 


+  0,01380 
0,01300 
0,00731 
0,00452 
0,00423 
0,00345 
0,00141 
0,00114 
0,00100 
0,00041 
0,00031 
0,00014 


^)  Schmelzpunkt  425  bis  4300. 


Kupfer 

Wismuth 

2  Wismuth  1  Antimon  .... 

4  Wismuth  1  Antimon  .... 

8  Wismuth  1  Antimon  .... 
10  Wismuth  1  Antimon  i)  .  .  . 
12  Wismuth  1  Antimon  .... 

2  Wismuth  1  Zinn 

10  Wismuth  1  Selen 

12  Wismuth  1  Zink 

12  Wismuth  1  Arsen 

1  Wismuth  1  Schwefelwismuth 


0 

—  0,00391 
0,00295 
0,00463 
0,00573 
0,00620 
0,00608 

+  0,00074 

—  0,00211 
0,00273 
0,00422 
0,00619 


1)  Schmelzpunkt  286  bis  307^. 

Die  Buchstaben  br  und  d  in  der  Tabelle  bezeichnen,  dass  die  ver- 
wendeten Legirungen  brüchig  oder  dauerhaft  sind. 

Namentlich  wird  also  die  (positive)  thermoelektrische  Kraft  des  Anti- 
mons gegen  das  Kupfer  durch  Zusatz  anderer  Metalle  stark  erhöht,  z.  B. 
durch  ein  gleiches  Aequivalent  Zink  bis  auf  das  6,4  fache ,  durch  Zusatz 
von  Gadmium  und  Wismuth  bis  auf  das  9-  bis  10  fache.  Die  negative 
thermoelektromotorische  Kraft  des  Wismuths  wird  weniger  verändert; 
Bo  durch  Zusatz  von  Yio  Antimon  bis  auf  das  1,6  fache. 

Besonders  bemerkenswerth  ist  femer  die  thermoelektrische  Stellung  321 
einiger  Schwefel-  und  Arsenmetalle  und  einiger  Oxyde. 
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So  fand  schon  Cumming  (1.  c.  §.  309),  dase  ScWefelkupfer  stark 
negativ  ist,  Haukel  (ibid.)  steltte  folgende  Reihe  auf:  —  KupferkieB, 
WeisBgalden,  ArBäuikkies,  Bleiglanz,  Eisenglanz,  P^rolnsit,  Magneteisen, 
Kalium,  Natrium,  Wiemuth  u.  a.  f  — 

Einige  Bestimmnngeii  der  thermoelektromotoriBchen  Kräfte  der  mit 
diesen  Stoffen  gebildeten  Elemente  sind  die  folgenden : 

Ein  Pyrolueitstab,  welcher  an  beideuEnden  mit  Platindraht  um- 
wickelt war,  ergab  nach   Bansen')  beim  starken  Erhitzen  dee  einen 
Endes  in  einer  Gasflamme  eine  elektromotorische  Kraft  von  etwa  '%sZ). 
Eine  Kupferkiesplatte  von  40mm  Breite,  70mm  Länge  und 
7  mm  Dicke,  Fig.  77,  anf  welche  im  Abstand  von  35  mm  zwei  platinplat- 
tirte  KupferfasBungen  geschoben  waren,  von 
denen  die  eine  durch  einen  seitlichen  Fort- 
satz von   9  mm  Durchmesser  mittelst  einer 
Gaslampe  Qfaer  die  Temperatur  des  schmel- 
zenden Zinns  hinaus  erwärmt  war,  während 
die    andere    in    Wasser    abgekühlt    wurde, 
zeigte  durch  Vergleichung  mit  einer  Da- 
□  iell'schenKetteiJ  eine  elektromotorische 
Kraft  von  Vio  D.  —  Der  geechmolzeno 
Kupferkies  steht  in  der  therm oelektrischen 
Reihe  weit  unter  Wismnth. 
Auch  andere  Sohwefelverbindungeu  der  Metalle  zeichnen  sich  durch 
ihre  Stellung  in  der  tbermoelektrischeu  Reihe  aus.    So  ist  Schw^fel- 
wismuth,  mit  dem  man  seiner Sprödigkeit  wegen  metallisches Wismuth 
zusammenschmelzen  kann,  noch  negativer  als  Wismuth.     Die  thermo- 
elektromotorische  Kraft  Schwefel  wismuth- Wismuth  ist  nach  E.  Becqne- 
rel  (siehe  den  vorigen  Paragraphen)  mehr  als  1 ,5  so  gross,  als  die  thermo* 
elektromotorische  Kraft  Wismnth- Kupfer. 

322  Eine  sehr  extreme  Stellung  in  der  tbermoelektrischeu  Reihe  nimmt 

Halbschwefelkupfer  ein. 

Schon  Becquerel^  hatte  im  Jahre  1827  bemerkt,  dass  Kupier- 
drähte, welche  mit  Schwefelkupfer  überzogen  waren,  sehr  bedeutend  gegen 
anderes  Kupfer  tbermoelektromotorisch  wirkten.  Der  Strom  eines  ein- 
zelnen Elementes  dieser  Art  vermochte  bei  einer  Temperaturerhöhung  von 
200  bis  300"  Kupfervitriol,  Salpeters aur es  Silberoxyd  u.  s.  f.  au  zersetzen. 

Das  Halbsohwefelkupfer  ist  äusserst  positiv,  wenn  es  ein  wenig  Über 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  und  in  Formen  gegossen  wird,  so 
dass  die  erstarrten  Stücke  eine  faserige  Structur  zeigen.  Es  steht  dabei 
nur  unter  Tellur.  —  Ein  Element  Halbschwefelkupfer-Kupfer,  dessen 
Contactstellen  auf  0  und  iOCC.  erhalten  werden,  hat  eine  zehnmal  so 
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gnme  UiemioddditNBotomelie  Krmll  wie  ein  WismathkaplereleBeBt  bei 
gieidier  ToDpermiiirdifferenx  der  Lötfastdlen.  Hai  die  eine  Contactstelle 
die  Tempentor  Ton  25  bis  28* ,  die  mndov  die  des  schmeliwiden  Bleies 
(320*),  8o  ist  die  dd^tromotoriscbe  Krmft  des  Elementes  etws  0,06  bis 
0,07  von  der  des  Daniell'scben. 

K  BecqnereP)  bst  thermoelektiiscbe  Elemente  sos  Platten  Ton 
Schwefelkapier  Ton  19  bis  20  mm  Breite,  11  bis  12  mm  Dicke,  8  bis  12  cm 
beigestellt,    sn    deren    beide  Enden,    Fig.  78,    Nensilberdrihte 

Fig.  78. 


Termittelst  Neosilberblecben  angeschraubt  sind,  und  deren  eines  Ende 
rieb  in  der  fireien  Lnft  befindet,  während  das  andere  einen  seitlichen 
Fortsatx  ab  trSgt,  nnter  welchem  eine  Gasflamme  brennt  Leider  leitet  das 
Halbecbwefelknpfer  ziemlich  schlecht,  so  dass  dadurch  die  Intensität  der 
Strome  sehr  geschwächt  wird.  Wird  das  Schwefelmetall  wiederholt  ge- 
Bcbmolzen  und  erstarrt  darauf  in  homogenen  Massen ,  so  ist  es  analog 
dem  geschmolzenen  Kupferkies  sehr  wenig  wirksam.  Werden  solche  Mas- 
sen aber  bei  Dunkelroihglutb  einige  Stunden  hindurch  angelassen,  so 
erlangen  sie  eine  constante,  stark  positive  elektromotorische  Kraft.  — 
Die  SchwefeWerbindungen  yon  Silber,  Zink,  Antimon,  Eisen,  zeigen  keine 
henrorragende  Stellung. 

Nacb  Stefan')  ist  die  elektromotorische  Kraft  folgender  Thermo-  323 
elemente  im  Vergleich  zu  der  der  Dani  eil 'sehen  Kette  D: 

Blättriger  Kupferkies -Kupfer    ' 0,0385 

Compacter         „  ,,  0,1111 

Pyrolusit  „  „  0,0769 

Kupfer-  krystaUisirter  Kobaltkies  ....  0,0385 

Kömiger  Kobaltkies-Kupfer 0,0128 

Kupfer -Schwefelkies 0,0637 


»)  B.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  8,  p.4l9.  1866*;  Compt 
rend.  61,  p.  146,  1865'.  —  «)  Stefan,  Wien.Ber.  1865,  Nr.  9;  Pogg.  Ann.  124, 
p.  633,  1865*. 
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Kupfer -Bontkupfererz 0,0716 

Bleischweif- Kupfer 0,1111—0,1020 

Bleiglanz -Kupfer 0,1020 

Die  Mineralien  wurden  auf  das  Ende  eines  Kupferstreifens  und  dar- 
auf ein  Draht  gelegt,  das  Ganze  mittelst  einer  Zwinge  zusammengedrückt 
und  der  Kupferstreifen  erwärmt.  Die  Ströme  wurden  an  einem  Galva- 
nometer von  grossem  Widerstand  gemessen.  Bemerkenswerth  ist  neben 
der  grossen  thermoelektromotorischen  ELraft  Ton  Bleiglanz  gegen  Kupfer 
das  entgegengesetzte  Verhalten  des  krystallisirten  und  körnigen  Kobalt- 
kieses gegen  Kupfer.  Aehnlich  verhalten  sich  einzelne  Bleiglanzstücke  ^). 
(Siehe  auch  das  Capitel  Thermoelektricität  der  Krystalle.) 

324  Die  Bestimmung  des  Widerstandes  eines  Thermoelementes 

bietet  'durch  die  thermoelektrische  Erwärmung  und  Erkältung  seiner 
Löthstellen  beim  Hindurchleiten  eines  Stromes  besondere  Schwierigkei- 
ten. Die  dadurch  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ist  der  Intensität  i  des 
hindurchgeleiteten  Stromes  proportional,  also  etwa  gleich  ki  (s.  w.  u.). 
Ist  daher  die  elektromotorische  Kraft  des  hindurchgeleiteten  Stromes  E, 
der  Widerstand  in-  und  ausserhalb  der  Thermokette  R  und  2/,  so  ist 

E'-ik      ^  E 

oder    t  = 


B  +  L  E  +  (L  +  ky 

so  dass  man  bei  Anwendung  verschiedener  Stromintensitäten  i  nach  der 
Ohm'  sehen  Methode  der  Widerstandsbestimmung  den  gesuchten  Wider- 
stand L  immer  um  den  constanten  Werth  k  zu  gross  findet.  Ein  ganz 
gleicher  Fehler  ergiebt  sich  bei  Anwendung  der  Wh  eats  ton  ersehen 


^)  Eine  grosse  Menge  von  Hinerallen  hat  auch  Flight  (Phil.  Mag.  [4]  30, 
p.  337,  1865*f  auf  ihr  thermoelektrisches  Verhalten  untersucht.  Wegen  mangel- 
hafter Temperaturbestinmiung  haben  dieselben  keine  besondere  Bedeutung.  Nega- 
tiver alsWismuth  erweisen  sich  ausser  den  schon  erwähnten  Stofifen  namentlich 
Zinnstein,  Arseneisen,  Tellurwismuth,  Pechblende,  Psilomelan,  Selenblei,  Häma- 
tit;  positiver  als  Antimon,  Schwefeleisen  (geschmolzen),  Graphit  u.  s.  f.  Nach 
Schrauf  und  Dana  (Abh.  d.  Wien.  Akad.'  [2]  69,  p.  142,  1974*;  Sillim.  J.  [3] 
8,  p. 255,  1875*)  sind  U.A.  a)  die  Verbindungen  von  Bi,  Co,  Ni,  Pb  meist  elek- 
tronegativ  gegen  Kupferdraht,  b)  Zusatz  von  Antimon  vermindert,  von  Tellur 
vermehrt  die  Negativität,  c)  Arsenide  von  Eisen  sind  negativ,  die  Sulfide  posi- 
tiv. Tetradymit,  Glaukodot,  Mispickei ,  Skutterudit  können  positiv  und  negativ 
sein,  ohne  hemiedrisch  zu  sein.  Die  angeschliffenen  oder  natürlichen  hemie- 
drischen  Flächen  haben  auf  das  Verhalten  z.  B.  bei  Chalkopyrit  und  Tetrae- 
drit  wenig  Einfluss.  Bei  Kobaltit  waren  242  OctaSder  (specif.  Gew.  >  6,3)  nega- 
tiv, 49  Guben  (speoifl  Gew.  <C6,l)  positiv,  32  PyritoMer  (specif.  Gew.  >  6,5) 
positiv,  20  negativ^  Combinationen  aller  drei  115  negativ,  25  positiv.  Homogene 
Pyrite  waren  fast  alle  positiv,  wenn  ihr  specif.  Gew.  etwa  4,87  bis  5,0  war, 
negativ,  wenn  es  5,0  bis  5,2  war.  Nach  Groth  (Pogg.  Ann.  IbS^  p.  249,  1874*) 
sind  die  Krystsdle  von  Speiskobalt  der  Mehrzahl  nach  thermoelektrisch  negativ 
gegen  Kupfer,  zum  Theil  aber  positiv.  Dieses  übereinstimmende  Verhalten  mit 
dem  Eisenkies  und  Kobaltglanz  lässt  voraussehen,  dass  alle  drei  Körper  analog 
zusammengesetzt  sind  (Fe  82;  [Oo,Fe]  [AsS]2  ^^^  [Co,  Ni,  Fe]  As^). 
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Bracke^).  Man  kann  denselben  Termeiden,  wenn  man  nach  Beetz ^)  den 
dorch  die  ThermDsaole  und  das  Galvanometer  geleiteten  Strom  nur  momen- 
tan durch  einen  Hebel  BchliesBt  and  gleich  darauf  die  Verbindung  mit 
dem  Galvanometer  durch  einen  zweiten  Hebel  unterbricht,  so  dass  die 
Stromintensitat  durch  den  ersten  Ausschlag  der  Nadel  (oder  des  Magnet- 
Spiegels)  des  Galvanometers  gemessen  wird.  An  einer  769  paarigen  Neu- 
Bilbereisensäule  von  R.  Kohlrausch  (§.  330),  die  ein  wenig  abgeändert 
war,  fand  z.  B.  Beetz  in  dieser  Art  L  =  36,722,  Ic  =  0,129,  an  zwei 
Theilen  derselben  von  420  und  349  Elementen  L  resp.  =  19,621  und 
17,026,  h  =  0,068  und  0,057.  Auf  die  Resultate  vonRKohlrausch 
selbst  haben  diese  Abweichungen  sehr  wenig  Einfluss. 

Die  Thermoelemente  sind  geeignet,  Ströme  von  sehr  constanter  Inten-  325 
sitat  zu  liefern,  da  man  ihre  Löthstellen  leicht  durch  schmelzendes  Eis 
and  kochendes  Wasser  dauernd  auf  0^  und  100®  erhalten  kann.  —  Des- 
halb hat  sich  schon  Ohm  derselben  zur  experimentellen  Begründung  sei* 
nes  Gesetzes  bedient.  —  Eine  Form  dieser  Elemente,  mit  der  man  be- 
quem constante  Ströme  erhalten  kann,  ist  von  Pouillet')  angegeben 
worden. 

Fin  I    I förmiger  Bügel  a  von  Wismuth,  Fig.  79,  welcher  auf  einem 
Stativ  befestigt  ist,  taucht  mit  seinen  beiden  Enden   in  zwei  Blech- 

Fig.  79.  cylinder.     In   dem   einen  derselben 

wird  Wasser  beständig  im  Sieden 
erhalten;  der  andere  wird  mit 
schmelzendem  Eise  gefüllt.  An  die 
verticalen  Enden  des  Bügels  a  sind 
zwei  Drähte  von  Kupfer  gelöthet, 
welche  mit  den  Leitungsdrähten  des 
Schliessungskreises  verbunden  wer- 
den, durch  welchen  man  den  Thermo- 
strom leiten  will.  Der  Bügel  und 
die  Drähte  sind  gut  lackirt. 

Mit  Hülfe  dieser  Thermoelemente 
hat  Pouillet  die  Data  des  Oh  mi- 
schen Gesetzes  imter  Einschaltung 
verschieden  langer  und  dicker  Drähte 
in  den  Schliessungskreis  wiederholt  bestätigt.  Die  Versuche  geben  indess 
nach  den  Bd.  I,  §.  344  citirten  Experimenten  von  Ohm  keine  neuen  Re- 
sultate, weshalb  wir  sie  nicht  ausführlicher  erwähnt  haben. 


^)  Derselbe  Fehler  wird  bei  einer  Methode  von  Rolland  (Compt.  rend.  84, 
p.  1026,  1877*)  gemacht,  welche  principiell  mit  der  eraten  Wheats  tone 'sehen 
Methode  (Bd.  I,  §.  622)  zusammenfallt,  nur  dass  der  Brückendraht  nicht  den 
gleichen  Widerstand  wie  das  Galvanometer  hat.  —  ^)  Beetz,  Po^g.  Ann.  129, 
p.  520,  1866*.  —  8)  Pouillet,  Trait6  de  Phys.  3.  4dit.  2,  p.  315*. 
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}  Bei    iler    geringen    elektromotorischen    Kraft    der  Thermoelemente 

erhält  man  nur  in  SohlieBsungekreiaen ,  welche  dem  Strom  eehr  kleine 
Widerstände  darbieten,  Ströme  von  etwas  bedeutenderer  Intensität.  Da 
der  Widerstand  der  Thermoelemente  seihet  meist  sehr  klein  bt  gegen 
den  der  Dbrigen,  in  die  Schliesenng  eingeführt«!!  Körper,  ao  kann  man 
die  Intensit&t  des  Stromes  steigern,  wenn  man  eine  Anzahl  Thermoele- 
mente zur  Säule  susammensetEt '). 

Um  eine  solche  „Tbermosäule"  herzustellen,  löthet  man  eine  An- 
zahl parallel  liegender  Wiamuth-  und  Antimonstäbe  von  etwa  6  cm  Länge 
und  einem  Querschnitt  von  1  cm  Breite  und  '/>  cm  Dicke  mit  ihren  ab- 
wechselnden Enden  aneinander,  wie  in  Fig.  80,  in  welcher  die  Wismuth- 
stähe  hell,  die  Antimonstäbe  dunkel  gezeichnet  sind.  Man  befestigt  eine 
Fig.  80. 


■olche  Säule  in  einem  Holzring  und  verlöthet  die  Enden  derselben  mit 
zwei  Klemmschrauben ,  in  welche  man  die  Leitungsdrähte  einfügt.  — 
Erwärmt  man  die  nach  der  einen  Seite  dieser  Sänle  hin  liegenden  Löth- 
stellen  durch  ein  vorgelegtes  heisses  Blech  oder  einen  gegengestellten 
Kasten  voll  kochenden  Wassers  und  kttblt  die  andere  Seite  durch  einen 
eben  solchen  Kasten  voll  Eiswasser  ab,  wobei  man  die  Flächen  der  Säule 
mit  dünnem  Papier  bedeckt,  so  addiren  sich  die  in  den  einzelnen  Elemen- 
ten erzeugten  elektromotoriachen  Kräfte  in  derselben  Weise,  wie  die  elek- 
tromotorischen Kräfte  mehrerer  hinter  einander  zur  Säule  verbunde- 
ner, mit  Flüssigkeiten  erregter  Elemente.  —  Wegen  der  hoben  Stetlong 
einzelner  Leginmgen    in   der   thermoelektrischen  Reihe    schlägt  Roll- 


')  Die  ersten  Thermosäulen  v 
:  de  Plijs.  22,  p.  375';  de  U  B 
«3* ;  Schweigg.  J.  41,  p.  48". 
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m an n  ^)  vor,  Stäbe  von  Legirangen  aus  1  Gewthl.  Zinn  und  14 Vt  Gewthln. 
Wismuth  und  aus  1  Gewthl.  Antimon  und  32  Gewthln.  Wismuth  sur 
Constmction  yon  Thermosaulen  zu  verwenden;  um  so  mehr,  als  die 
Legimngen  sich  leichter  in  Platten  giessen  und  in  St&bchen  zersägen 
lassen,  als  Wismuth  und  Antimon  selbst.  —  £.  Bec quere P)  empfiehlt 
dagegen,  die  Thermoelemente  aus  der  Legirung  von  10  Gewthln.  Wismuth 
und  1  Gewthl.  Antimon  und  der  Legirung  aus  806  Ge¥rthln.  Antimon 
und  696  Gewthln.  Cadmium,  der  man  Vio  des  Gewichtes  an  Wismuth^ 
zugesetzt  hat,  zu  combiniren;  ihre  elektromotorische  Kraft  ist  6-  bis  8  mal 
grösser,  als  die  der  einfachen  Wismuth-Antimonelemente. 

Eine  andere  bequeme  Anordnung  einer  solchen  Säule  ist  von  Dove^) 
angegeben.  Auf  einen  Halbcylinder  von  Glas,  der  einen  Längshälfte 
einer  Glasröhre,  werden  neben  einander  Eisen-  und  Platin-  (Neusilber-) 
Drähte  gelegt,  deren  Enden  abwechselnd  an  einander  gelöthet  sind.  Die 
beiden  Kanten  des  Halbcylinders,  an  welchen  neben  einander  die  Löth* 
stellen  der  Säule  liegen,  tauchen  in  Tröge,  die  mit  Eis  oder  kaltem  Oel 
and  mit  heissemOel  gefüllt  sind.  An  die  freien  Enden  des  ersten  Eisen- 
und  des  letzten  Platindrahtes  sind  Klemmschrauben  befestigt.  Man  kann 
auch  an  verschiedenen  anderen  Stellen  dieser  Säule  Klemmschrauben  an- 
bringen und  so  eine  beliebige  Anzahl  Elemente  in  den  Schliessungskreis 
einfugen. 

Aehnlich  ist  auch  die  von  J.  Regnauld  aus  Wismuth-  und  Kupfer- 
stäben zusammengesetzte  Thermosäule  (Bd.  I,  §.  625)  construirt ''^). 

Neuerdings  hat  man  vielfach  die  bedeutenden  thermoelektromoto-  327 
rischen  Kräfte  zwischen  noch  anderen  Legirungen  und  auch   der  Halb- 
schwefelkupfer-Neusilberelemente von  E. Becquerel  nutzbar  zu  machen 
gesucht. 

So  hat  Markus^)  sehr  kräftige  Thermosaulen  aus  Elementen  con- 
struirt,  in  denen  das  positive  Metall  aus  10  Gewthln.  Kupfer,  6  Zink, 
6  Nickel  (1  Kobalt  vermehrt  noch  die  elektromotorische  Kraft),  das  nega- 
tive Metall  aus  12  Gewthln.  Antimop,  5  Zink,  1  Wismuth  (öfter  umge- 
schmolzen) oder  Argentan;  oder  das  positive  Metall  aus  65  Gewthln. 
Kupfer,  31  Zink,  das  negative  aus  12  Gewthln.  Antimon,  5  Zink  oder 
Neusilber  besteht.  Bas  positive  Metall  schmilzt  bei  etwa  1200^0.,  das 
negative  bei  600^.  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente  ist  nach 
Stefan  bei  der  höchsten  zulässigen  Temperatur differenz  etwa  Vis  ^' 


')  Rollmann,  Dingl.  J.  139,  p.  422,  1856*.  —  »)  E.  Becquerel,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  8,  p.  432,  1866*.  —  ^)  Man  schmilzt  erst  das  Antimon 
unter  einer  Kohlensohicht,  setzt  dann  die  anderen  Metalle  zu  und  giesst  gleich 
nach  dem  Schmelzen.  Die  erhaltenen  Stangen  werden  in  einem  Oelbad  bis  auf 
etwa  180®  erwärmt  und  dann  abgekühlt.  —  *)  Dove,  Pogg.  Ann.  44,  p.  592, 
1838*.  —  ^)  Aehnliche (Donstractionen  sind  von  Botto,  Bibl.  univ.  51,  p.  337*; 
Pogg.  Ann.  28,  p.  233,  1833*  u.  Watkins,  Phil.  Mag.  12,   p.  451,  1838*  an- 

fewendet  worden.  —  ®)  Markus,  Wien.  Ber.  [2]  51,  p.  280,  1865*;  Pogg.  Ann. 
24,  p.  629,  1865*. 
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Die  Fig.  81  abgebildete  SSule  von  Markna  besteht  aus  einer  An- 
zahl Neuailberstreifen  tod  18  mm  Breite,  IScm  Länge  und  2  mm  Dicke, 
die  in  schräger  Lage  zu  beiden  Seiten  eines  flachen  EiBenatsbea  a  b, 
Fig.  81,  befestigt  sind.  Die  Streifen  auf  der  einen  (rechten)  Seite  der 
Eisenplatte  und  die  Eiaenplatte  haben  hierzu  Löcher,  die  mit  kleinen 
Fig.  81. 


FiK.  82.  ThoncylindernauHgefillltsind,  Schrauben  gehen  durch 

dieselben  hindurch  und  sind  in  die  auf  der  anderen 

Seite  der  Eisenplatte  liegenden  Neneilberstreifen  ein- 

geschranbt.  Eine  Glimmerplatte  verhindert  die  ßerOb- 

mng  der  Schranbenköpfe  mit  den  Streifen  der  rechten 

Seite.     Die   Neusilberstreifen   sind   überdies   durch 

zwischengelegte  Glimmerplatten  von  der  Eisenptatte 

isolirt.  Sie  sind  durch  schräge  Streifen  des  negatiren 

Metalls  (12  Antimon,  5  Zink)  abwechselnd  mit  ein- 

ander  verbunden.     Die    letzteren   sind  wegen  ihrer 

schlechteren  Leitungsfahigkeit  25  mm  dick  und  15,5  cm  lang.    Der  letzte 

negative  Streifen  der  einen  Seite,  welcher  frei  bleibt,  ist  durch  einen 

Kupferdraht  mit  dem  ebenfalb  freien  unteren  Ende  des  entsprechenden 

NeusilberstreifenH  der  anderen  Seite  verbunden.    Der  vorderste  Neusilber- 

streifen  der  rechten  Seite  und  der  vorderste  Streifen  des  negativen  Ue- 

taÜB    der    linken   Seite    tragen  Klemmschrauben    znr  Vermittelune  der 

Leitung. 

Die  unteren  Enden  der  MetalUtäbe  sind  auf  zwei  Streifen  von  Eaut- 
Bcbukmasse  geschraubt  und  in  Kästen  von  kalt«m  Wasser  eingesenkt.  Die 
an  der  Eisenplatte  angeschraubten  Enden  der  Streifen  werden  dagegen 
durch  einen  langen,  mit  Drahtnetz  versehenen  Gasbrenner,  Fig.  83,  erhitzt. 
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Bei  KweiSiirien  von  j«  20  Elementen  fand  J.  Müller')  die  elektromoto- 
rüche  KnR  nach  der  Ohm'schen  Methode  etwa  gleich  der  eines  Da- 
niell'schen  Elementes.  Der  Widerstand  war  etwa  60  bis  70  Jacobi'- 
sehe  Einiieiten  (circa  36  Q.  •  E.  oder  OhmX 

Die  Thennosinlen  toh  Noe,  Fig.  84,  bestehen  ans  Stfibchen  m  nn  S 
7  mm  Dicke  nnd  27  mm  Länge  ans  einer  etark  positiven  Legimng  TOn 


62,5  Proc.  Antimon  nnd  36,5  Proc.  Zink,  welohe  im  Kreise  hemm  auf  einem 
Ringe  Ton  Ebonit  befestigt  sind  und  nach  innen  Heizatifteh  tragen,  karze 
Forts&tze,  anf  welche  Hülsen  von  Kupferblech  oder  besser  haltbarere,  ans 
Platinblech  gebogene  Röbrchen  ')  geschoben  sind ,  die  gegen  den  Mittel* 
pankt  convergiren,  wo  sie  ein  kreisrundes  Olimmerblatt?  berühren.  Das- 
selbe dient  dazu,  eine  untergestellte  Gasflamme  möglichst  gleiohfSrmig 
auf  die  Heizstifte  zu  leiten.  Neusilberdrfihte  n',  einzeln  oder  in  BOndeln 
na  6  bis  8 ,  verbinden  je  das  innere  Ende  des  Stäbchens  a,  Fig.  84,  mit 
dem  äusseren  des  folgenden  b.  Um  letzteres  kalt  zn  erhalten,  ist  es  mit 
einem  etwa  10  cm  langen  und  4  bis  5  am  breiten,  spiralig  gebogenen  nnd 
mit  RusB  überzogenen  verticalen  Kupferblech  verlöthet,  welches  durch 
seine  grosse  Oberfläche  leicht  Wärme  nach  aussen  abgiebt  (vgl.  Fig.  85). 

Bei  anderen  Säulen  dieser  Art  sind  die  ebenso  geformten  Elemente 
in  zwei  horizontalen,  parallelen  Reihen  mit  ihren  Heizstifteu  gegen  ein- 
ander gerichtet  aufgestellt. 

Nach  von  Waltenhofen')  ist  die  elektromotorische  Kraft  einer 
S&ale  von  20  solchen  Elementen  etwa  gleich  96  bis  97  Proc.  von  der 


1)  3.  Müller,  Physik  7.  Aufl.  2.  p,  474,  1898*.  —  '}  Ohriitiani,  Pogg. 
Ann.  ErgänzungBbd.  8,  p.  57fl,  1878'.  —  ")  von  Waltenhofen,  Dingl.  Journ. 
200,  p.    10,  1871';  Pogg.  Ann.  146,  p.  BI7,  1872*. 
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der  BuQBen'schea  Kette,  also  für  jedes  Elemeat  etva  O.IOD,  der  Wider- 
stand gleich  1,119Q.-E.    Kach  Fr.  Streintz')  ist  die  Kraft  einer  Säule 
Fig.  84. 


von  108  ElemeDten  bei  einem  Verbraacli  von  ISOLiterGas  in  derStunde 
während  GOstündigem  Heizen  coastant  gleich  4,3  D,  also  f&r  jedes  Ele- 

Pig.  85. 


ment    im  Mittel   0,04  D,   der  Widerstand    bei   momentaner  Schliessung 
gleich  2,60  bis  2,65,  nach  vier  Wochen  2,73  Q.-R 


»)  Fr.  StreiQti,  Carl's  Rep.  13,  i>.  i,  1877';  Beibl.  J 
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Beets ^)  fand  übereinstimniend  die  elektromotorische  Kraft  an  einer 
20  paarigen  S&ole  bei  Erhüsung  mit  einem  ein£ftchen  Bunsenbrenner 
pro  Element  E  =  0,048  JD,  mit  einem  dreifMhen  Brenner  E  =  0,071), 
den  Widerstand  wahrend  des  Erhitxens  1,52  Q.-K,  während  för  eine  alte 
80  paarige  Säule  von  Noe  im  Mittel  pro  Element  E  ^  0,08  war.  Die 
elektromotorische  Kraft  ändert  sich  also  bei  längerem  Gebrauch  kaum.  In 
der  Kälte  ist  der  Widerstand  der  letateren  Säule  viel  grosser,*  als  wäh* 
rend  des  Erhitxens,  z.B.  nach  Beets  bei  der  80 paarigen  Säule  resp.  50 
and  5,9  Q.-E. 

Das  positiye  Metall  ist  sehr  brüchig;  ob  es  bei  oft  wiederholtem 
Ejrhitzen  seine  bedeutende  elektromotorische  Kraft  gegenüber  dem  Neu- 
silber bewahrt,  ist  noch  su  untersuchen. 

Auch  aus  einer  Anzahl  von  4  mm  langen,  8  mm  breiten  Streifen  Yon  329 
natürlichem  Bleiglanz,  dessen  hohe  Stellung  in  der  thermoelektrischen 
Reihe  schon  von  Cumming  und  Hankel  erkannt  wurde,  und  yon. 
55  mm  langen,  8  mm  breiten  und  0,6  mm  dicken  Eisenblechdtreifen,  die  lu 
je  12  Paaren  in  mehreren  Reihen  in  radialer  Richtung  über  einander  ge- 
ordnet sind,  so  dass  ihre  inneren  Enden  durch  eine  in  der  Mitte  angebrachte 
Lampe  erhitzt  werden  können,  haben  Mure  und  Ciamond')  Thermo- 
Säulen  erbaut.  Eine  Säule  Yon  60  solchen  Elementen  hat  die  elektromo- 
torische Kraft  von  1,15  Buna en' sehen  Ketten,  also  för  jedes  Element 
etwa  gleich  0,034  D;  ihr  Widerstand  ist  etwa  der  von  9,85  m  yon  1  mm 
dickem  Kupferdraht  und  nimmt  bei  längerem  Gebrauch  bis  auf  22  m  su. 
Nach  Beetz')  ist  die  elektromotorische  Kraft  pro  Element  (bei  einer  yon 
Koch  ausgeführten  Säule)  nur  0,022;  bei  tieferer  Stellung  der  Flamme 
indess  0,036.  Der  Widerstand  wuchs  nach  Beets  für  eine  120  paarige 
Säule  bei  allmählichem  Erhitzen  yon  2,06  bis  2,932  Q.-E.,  während  die 
elektromotorische  Kraft  yon  0  bis  2,96  D  anstieg. 

Im  Allgemeinen  dürfte  sich  die  N  o  e '  sehe  Säule  wegen  der  schnellen 
Anheizung  mehr  für  Laboratoriumszwecke  und  die  Säule  yon  Mure  und 
Ciamond  wegen  ihrer  Dauerhaftigkeit  mehr  für  die  Technik  eignen. 


^)  Beetz,  Wied.  Ann.  3,  p.  4,  1878*.  Die  Messung  des  Widerstandes  ge- 
schah für  die  kalte  Säule  nach  der  Brückenmethode  mit  momentaner  Schliessung, 
für  die  heisse  nach  der  Methode  der  Widerstandsbestimmung  für  Batterien.  Das 
Peltier'sche  Phänomen  ist  dabei  ohne  erheblichen  Einfluss.  Die  elektromoto- 
rische Kraft  wurde  durch  Compensation  der  Säule  mit  einem  Daniel!' sehen 
Element  durch  den  Universalcompensator  bestimmt.  —  ')  Mure  und  01a- 
mond,  Compt.  rend.  68,  p.  1255,  1869*;  E.  Becquerel,  ibid.  p.  1256*.  — 
^  Beetz  I.e.  auch  Holland,  Compt.  rend.  84,  p.  1026,  1877*;  Beibl.  1,  p.  354*. 
Andere  Batterien  von  G 1  a  m  o  n  d  und  8  u  n  d  r  ^  aus  Zink  und  Antimonwürfeln, 
die  durch  biegsame  Zinnplatten  verbunden  sind  [3000  Elemente  haben  die  elek- 
tromotorische Kraft  =:  218  Volts  (etwa  176  JD)  und  einen  Widerstand  von 
31  Ohm]  siehe  Nature,  20,  p.  301,  1879*;  Beibl.  3,  p.  823*;  und  von  01a- 
mond  ans  Prismen  von  Wismuth  und  Antimonlegirung,  die  durch  Eisenblech- 
streifen verbunden  und  nach  Art  der  Noe'  sehen  Säule  angeordnet  sind  (Mondes, 
51,  p.  351,  1880*;  Beibl.  4,  p.  404*). 
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Säulen  aus  Halbscbwefelkupfer  and  Kupfer,  wie  sie  Rubmkorff 
nach  E.  Becquerers  Versuchen  (vergL  §.  322)  construirt  hat,  dürften 
wegen  der  geringeren  Leitungsfahigkeit  des  Schwefelmetalls  nicht  sehr 
empfehlenswerth  sein.  Ebenso  sind  die  nicht  so  stark  wirkenden  Tel- 
lur-Neusilberelemente zu  brüchig  und  zu  theuer  ^). 

330  Mittelst  der  Thermosäulen  kann  man  alle  Wirkungen  hervorbringen, 

-welche  auch  den  Hydrosäulen  zukommen. 

Die  elektroskopischenErscheinungen  derThermosäule 
Bchliessen  sich  denen  im  Schliessungskreise  einer  Hydrosäule  unmittel- 
bar An. 

R.  Eohlrausch^)  bildete  eine  Thermosäule  aus  769  Paaren  von  Eisen* 
und  Neusilberdraht,  welche  auf  einem  verticalen  hölzernen  Brette  neben 
einander  in  Rinnen  mit  Siegellack  eingekittet  waren.  Diese  Säule  konnte 
in  zwei.Theile  von  je  420  und  349  Elementen  abgetheilt  werden.  Die 
.  untere  Seite  der  Säule  wurde  in  einem  Blechbehälter  erhitzt,  der  in  einem 
Waaserbade  stand,  die  obere  war  durch  ein  Blechgefass  mit  Schneewasser 
abgekühlt.  Die  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  betrug  hierbei  etwa 
10  bis  15<^.  Die  Pole  der  Säule  wurden  mittelst  Quecksilbemäpfchen 
mit  den  Messingplatten  eines  Condensators  verbunden,  und  nach  ihrer 
Entfernung  die  Ladung  an  dem  Kohlrausch-Dellmann'schen 
Elektrometer  geprüft.  —  Die  Ladung  war  Null  vor  der  Erwärmung  und 
stieg  mit  dem  Anwachsen  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen.  Sie 
betrug,  als  die  Temperaturen  constant  geworden,  1,97.  Die  beiden  Ab- 
theilungen der  Säule  gaben  einzeln  die  Ladungen  0,79  und  1,18  (zusam- 
men gleich  1,97).  Wären  diese  Ladungen  der  Zahl  der  Elemente  propor- 
tional, so  hätten  sie  sich  wie  349  :  420  oder  wie  0,79  :  0,95  verhalten 
sollen.  Die  Abweichung  liegt  wohl  in  der  Ungleichheit  der  Elemente 
und  Unregelmässigkeit  der  Erwärmung. 

In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wurden  Drähte  von  verschiede- 
nen Widerständen  A  eingeschaltet.  Die  Ladungen  u  des  Elektrometers  an 
den  Polen  der  geschlossenen  Kette  mussten  dann  der  Formel  u  r=^  e  kß 
entsprechen^  wo  e  die  der  elektromotorischen  Kraft  entspreckende  Ladung 
durch  die  offene  Säule,  l  der  Widerstand  der  gesammten  Schliessung  ist. 

Der  Widerstand  der  Thermosäule  L  wurde  bestimmt,  indem  erst  sie 
selbst  und  dann  eine  entsprechende  Länge  des  Rheostatendrahtes  in  den 
SchliesBungskreis  einer  Hydrosäule  eingefügt  wurde,  bis  beide  Male  die 
durch  ein  Galvanometer  angegebene  Stromintensität  die  gleiche  war. 

Es  ergab  sich  £  =^  611  Zoll  des  Rheostatendrahtes  (vergl.  indess 
Beetz,  §.  324).  Die  Ladung  e  fand  sich  =  2,235,  und  so  war  bei  ver- 
schiedenen Einschaltungen: 


1)  E.Becquerel,  Comptrend.  61, p.  146,  1866*;  Arch.  N.  S.  26,  p.  239*.  — 
2)  R.  KohlrauBch,  Pogg.  Ann.  82,  p.  411,  1851*. 
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Berechnet 

X 

1  =  L  +  X 

A 

beobachtet 

4150 

4761 

1,948 

1,92 

2240 

2851 

1,756 

1,72 

1061 

1672 

1,418 

1,35 

531 

1142 

1,039 

0,95 

Wurde  der  CondeuBator  mittelst  einer  D an i eil' sehen  Kette  gela- 
den, so  ergab  sich  ihre  elektromotorische  Kraft  2>  =  19,58. 

Die  elektromotorische  Kraft  E  eines  Elementes  der  Thermosaule  bei 
einer  Temperaturdifferenz  der  Ldthstellen  yon  10  bis  15^0.  ist  demnach: 

2,26  2> 


E=^^  = 


769        769 .  19,58 


=  0,00015  D. 


Die  chemischen  Wirkungen  zeigen  die  Thermoströme  gleichfalls.  331 
So  fanden  bereits  Fourier  undOersted  (1.  c.  §.  326),  dass  die  Thermo- 
ströme Kupfer  aus  Kupfersalzen  reduciren  können,  undBecquerel  machte 
ähnliche  Beobachtungen.  Schon  mit  einer  Säule  yon  25  Wismuth-Anti- 
monelementen  hat  Linari  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
zersetzt^).  Die  Wasserzersetzung  war  wegen  der  geringen  elektromoto- 
rischen Kraft  der  Thermosaule  in  Folge  der  dabei  auftretenden,  ihre 
elektromotorische  Kraft  neutralisirenden  Polarisation  nur  schwierig  nach- 
zuweisen. Botto')  hat  dieselbe  indess  mit  Säulen  von  120  Platin-  und 
Eisendrähten  erhalten '). 

Leitet  man  den  Strom  einer  Thermosaule  von  etwa  18  Paaren  von 
Wismuth- Antimonstäben  durch  die  Spirale  eines  Breguet' sehen  Metall- 
thermometers  oder  durch  einen  dünnen,  im  Luftthermometer  (vgl.  Bd.  I, 
§.33)  ausgespannten  Draht,  so  erwärmen  sich  diese  Körper  wie  durch 
einen  anderen  galvanischen  Strom  ^). 

Auch  Funken  kann  man  beim  Oeffhen  der  Schliessung  der  Ther- 
mosaule erhalten.  Es  ist  hierbei  vortheilhaft,  in  den  Schliessungskreis 
eine  etwas  lange  Spirale  von  übersponnenem  Kupferdraht  einzufügen, 
welche  innen  einen  Kern  von  weichen  Eisendrähten  enthält,  damit  der 
beim  Oeffnen  der  Schliessung  entstehende  Funke  durch  den  zugleich  auf- 
tretenden Inductionsstrom  verstärkt  werde.  Das  Oeffnen  selbst  geschieht 
am  besten  durch  Ausheben  einer  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbunde- 


^)  Linari,  Indicatore  sanese,  Nr.  50,  Dec.  1830,  Phil. Mag.  [S]  10,  p.4U*; 
Togg.  Ann.  41,  p.  160*.  —  *)  Botto,  1.  c.  §.  326.  —  •)  Vgl.  auch  Walking, 
1.  c.  §.  326*,  und  Alexander,  Pogg.  Ann.  42,  p.  629,  1837*.  —  *)  Watkins, 
Phil.  Mag.  14,  p.  82,  1839*;  Pogg.  Ann.  46,  p.  497*. 

Wledemsnn,  E1ekt]iclUkt.-n.  lg 


274  Wirkungen  der  Thennoströme. 

nen,  amalgamirten  Spitze  von  Kupfer  oder  Messing  aus  einem  mit  dem 
anderen  Pol  verbundenen  Gefass  voll  Quecksilber,  oder  indem  man  die 
Spitze  über  eine  mit  letzterem  Pol  verbundene  Feile  hinüberführt.  So 
erhielten  Antinori  und  Linari^)  mit  25  Wifimuth-Antimonelementen, 
Watkins^)  schon  mit  einem  Element  Funken. 

Ausser  der  Ablenkung  der  Magnetnadel,  welche  schon  bei  den 
galvanometrischen  Messungen  der  Thermoströme  erwähnt  ist,  kann  man 
auch  die  Magnetisirung  des  weichen  Eisens  durch  Thermoströme  nach- 
weisen, wenn  man  dieselben  durch  eine  um  einen  Stab  von  weichem 
Eisen  gelegte  Spirale  leitet.  [Nach  Watkins^)  genügt  hierzu  schon 
ein  Thermoelement.] 

Dass  auch  durch  Thermoströme  inducirte  Ströme  und  Erschüt- 
terungsschläge in  derselben  Weise  wie  durch  andere  Ströme  hervor- 
gebracht werden  können,  hat  Dove')  gezeigt,  und  Watkins*)  wieder- 
holt dargethan. 

332  Die  Thermoelemente  eignen  sich  vorzüglich  gut  zur  Bestimmung 

der  Temperatur  kleiner  Körper,  da  man  ihnen  beliebige  Formen  und  sehr 
geringe  Dimensionen  geben  kann,  und  sie  so  an  die  Körper  andrücken 
oder  in  dieselben  einsenken  kann,  ohne  ihnen  eine  bedeutende  Wärme- 
menge zu  entziehen. 

Ein  derartiges  Element  aus  einem  Wismuth-  und  Antimonstäbchen 
ist  Fig.  86  dargestellt.    Wegen  der  grossen  Zerbrechlichkeit  dieser  Me- 

Plg,  ge.  taWe  construirt  man  die  Elemente  in- 

dess  besser  aus  Eisen- und  Platin-  oder 
nach  Poggendorf^)  aus  Eisen-  und 
Neusilberdrähten,  sei  es  in  Form  eines 
Drahtes,  den  man  um  die  Körper  um- 
legt oder  durch  sie  hindurchzieht,  sei 
es  in  Gestalt  von  Nadeln,  welche  man 
in  die  zu  untersuchenden  Körper,  z.  B. 
thierische  und  pflanzliche  Gewebe,  einsticht.     In  dieser  Weise  ist  das 
Fig.  87  abgebildete  Element  aus  einem  Eisen-  a  und  Neusilberdraht  h 
geformt.    Dasselbe  ist  bis  auf  seine,  die  Löthstelle  enthaltende  Spitze 
von  einer  Glasröhre  umgeben.    An  der  Stelle,  wo  die  Drähte  des  Ele- 
mentes   mit  den  zum  Galvanometer  führenden  Drähten  c  und  d  ver- 
bunden sind,  ist  die  Glasröhre  mit  einer  mit  Eiswasser  gefüllten  Glas- 
kugel umgeben,  um  daselbst  die  Temperatur  constant  zu  erhalten.    Die 
Drähte  der  Elemente  werden  stark  lackirt,  um  Nebenleitungen  zu  verhin- 
dern. —  Will  man  nur  Temperaturdifferenzen,  z.  B.  zwischen  den  Tem- 


*)  Antinori  und  L i n a r i ,  Indicatore  sanese.  Decbr.  1836* ;  I*ogff.  Ann.  40, 
p.  644*.  —  2)  WatkiuB,  Phil.  Mag.  [3]  11,  p.  304*;  Pogg.  Ann.  42,  p.  589, 
1837*;  Alexander,  l.c  —  »)  Dove,  Pogg.Ann.  49,  p.  97,  1840*.  —  *)  Wat- 
kins,  1.  c.  —  ß)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  50,  p.  250,  1840*. 


Thermosäulen. 


275 


Fig.  87. 


peraturen  verschiedener  Tbeile  des  Thierkörpers  messen,  so  löthet  man 
einen  Neusilberdraht  zwischen  zwei  Eisendrähte  und  bringt  beide  Löth- 
stellen  an  die  betreffenden  Orte.    Die  Intensität  der  Ströme  misst  man 
am  zweckmässigsten  an  einem  Spiegelgalvanometer.    Sind  die  Thermo- 
elemente von  dünnem  (Vi  Millimeter  dickem)  Draht,  so  neh- 
men sie  in  wenigen  Secunden  die  Temperatur  der  mit  ihnen 
berührten  Körper  an,  und  in  derselben  Zeit  erreicht  der  in 
einer  dicken  Kupferhülse  schwebende  Stahlspiegel  des  Gal- 
vanometers seine  Ruhelage. 

Bei  geringen  Temperaturdifferenzen  kann  man  die  der 
Intensität  der  Thermoströme  entsprechenden  Ablenkungen 
des  Spiegels  des  Galvanometers  direct  jenen  Differenzen 
proportional  setzen;  sonst  kann  man,  z.  B.  bei  Anwen- 
dung gewöhnlicher  Galvanometer,  durch  Einsenken  der 
Thermoelemente  in  warmes  Wasser  oder  Oel  von  bekann- 
ter Temperatur  nach  jedem  Versuch  die  Ausschläge  des  Gal- 
vanometers auf  wirkliche  -Temperaturangaben  reduciren 
(vergl.  indess  auch  §.  348). 

Für  Messung  hoher  Temperaturen  hat  Pouillet^)  die 
Thermoelemente  aus  einem  Flintenlauf  hergestellt,  mit  des- 
sen Schwanzschraube  ein  Platindraht  fest  vernietet  ist.  Die- 
ser Draht  geht  durch  die  Axe  des  Laufes  hindurch  und 
wird  durch  ein  hineingeschüttetes,  isolirendes,  schwer 
schmelzbares  Pulver,  z.  B.  Magnesia,  von  demselben  getrennt  erhalten. 
Die  vorderen  Enden  des  Laufes  und  Platindrahtes  werden  mit  dem  Gal- 
vanometer verbunden,  die  Schwanzschraube  wird  in  die  Wärmequelle, 
z,  B.  ein  Essenfeuer  u.  s.  f.,  eingesenkt,  dessen  Temperatur  man  bestim- 
men will.  —  Die  mit  diesem  „ Galvanopyrometer **  erhaltenen  Resultate 
sind  indess  äusserst  unsicher,  da  man  nicht  wissen  kann,  in  welcher 
Weise  die  thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  Platin  und  Eisen  sich 
in  sehr  hohen  Temperaturen  ändert. 


a 


|6 


Bei  der  Untersuchung  sehr  geringer  Temperaturdifferenzen  durch  333 
ein  einzelnes  Thermoelement  würde  der  Ausschlag  am  Galvanometer  zu 
klöin  werden.  Man  bedient  sich  deshalb  hierzu  der  aus  mehreren  Ele- 
menten zusammengesetzten  Thermosäulen,  deren  Einrichtung  völlig 
mit  der  in  §.  326  beschriebenen  übereinstimmt,  nur  dass  die  Dimensio- 
nen der  einzelnen  Stäbe  und  Drähte  kleiner  genommen  werden. 

Diese  Thermosäulen  sind  von  verschiedener  Form  angefertigt  wor- 
den. Man  hat  sie  namentlich  zur  Bestimmung  der  Gesetze  der  strah- 
lenden Wärme  verwendet. 

Am  gebräuchlichsten  zu  diesen  Zwecken  sind  zwei  Formen,  deren 
Construction  im   Wesentlichen   von    Nobili    angegeben   ist.     Die  eine 


1)  Pouillet,  Compt,  i-end.  3,  p.  786,  1836*. 
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dieser  Säulen  besteht  aus  einer  Reihe  in  einer  Ebene  über  einander  geleg- 
ter Elemente,  welche  ans  dünnen,  etwa  3cm  langen  Stäben  von  Wis- 
muth  and  Antimon  oder  den  Leginmgen  von  Rollmann  (§.  319)  von 
1  hia  2  mm  im  Quadrat  Qaerechnitt  in  der  Fig.  88  angedeoteten  Weise 
zusammengesetzt  sind.  In  der  Figur  sind  die  Antimon- 
stäbchen dnnkel,  die  Wisrnnthetäbcfaen  hell  gezeichnet. 
Han  kann  dieselben  anch  dnrch  schmale  Blechstreifen 
von  Eisen  nnd  Neusilber  oder  Eisen  and  Platin  ersetzen. 
Zwischen  je  zwei  derselben  wird  ein  Stück  gefimisstes 
Papier  gelegt,  nm  ihre  Berühning  zu  verhindem.  Die 
so  vorgerichtete  Sftnle  wird  in  ein  Kästchen  von  Blech 
mittelst  eines  Kittes  so  eingesetzt,  dass  nur  die  beider- 
seitigen Lötbstellen,  welche  in  gerader  Linie  über  einander  liegen,  auf 
beiden  Seiten  hervorseben.  Die  beiden  Pole  der  Sänle  werden  dnrch 
Drähte  mit  zwei  anf  das  Kastchen  aufgesetzten  nnd  von  einander  nnd 
von  dem  Kästchen  dnroh  Elfenbeinringe  isolirten  Klemmschranhen  ver- 
banden. 

Während  diese  Sänle  dazn  dient,  ein  lineares  Bündel  von  Wärme- 
strahlen auf  der  einen  oder  anderen  ihrer  Lötbstellen  anfznfangen  nnd 
Fie  89  ^°  ^  ^"  ^^  Wärme  an  verscliiedenen  Theilen  des 

durch  ein  Prisma  gebildeten  Spectrums  der  Son- 
nenstrahlen oder  des  durch  einen  Spalt  erzengten 
Diffractionsspectmms  n.  s.  f.  zu  messen,  kann  man 
zum  Auffangen  von  Strahlenbündeln  von  gr&sse- 
rer  Ausdehnung  eine  Reibe  linearer  Säulen  neben 
einander  legen  und  ihre  Enden  so  mit  einander 
verlöthen,  dass  beim  Erwärmen  der  auf  einer  Seite 
liegenden  Lötbstellen  in  allen  einzelnen,  combinir- 
ten  Säulen  der  Thermostrom  gleiche  Richtung  hat. 
Eine  solche,  aus  beliebig  vielen  (25  bis  64)  Ele- 
menten bestehende  Thermosänle  kann  man  in  einen  Kasten  einschliessen 
nnd  ihre  Enden  mit  zwei  wohl  isolirten  Klemmschrauben  verbinden,  wie 
in  Fig.  89  angegeben  ist'). 

Nach  Yersnchen  von  Christiani^)  an  einer  Thermosänle,  welche 
mit  einem  Galvanometer  mit  aperiodisch  schwingendem  Magnet  verbun- 
den war,  erwärmt  sich  erstere  hei  Bestrahlung  mittelst  eines  Leslie'- 
achen  Würfels  etwa  10  mal  schneller  als  ein  beroestes  Thermometer, 
der  Magnet  nimmt  viel  schneller  seine  Ruhelage  ein,  als  die  Säule  die 
grössten  Temperalnrdifferenzen  ihrer  Löthstellen  erhält.  Dabei  sind  die 
Abkühlnngs-  nnd  Erwärmnngszeiten  der  Säule  für  gleiche  Temperatnr- 
differenzen  gleich. 


')  Yergl.  Hobili,  Autologia  di  Firenze  2,  p.  47,  1834*;  Fogg.  Ann.  36, 
j25,  1835*.  Manke,  Pogg.  Ann.  47,  p.  451,  1838*  n.  Andere.  —  *)  Chri. 
anl,  Verh.  d,  Berl.  physiol.  Ges.  1877  n.  1878,  p.  71*;  Beibl.  2,  p.  524*. 
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Bei  den  geringen  Temperatardifferenzen,  welche  mittelst  der  Thermo-  334 
sftalen  beobachtet  werden,  kann  man  meist  die  erzeugten  thermoelektro- 
motorischen  Kräfte  den  Temperatardifferenzen  selbst  proportional  setzen. 
Bedient  man  sich  zar  Messang  der  Ströme  eines  Spiegelgalvanometers, 
80  sind  meist  aach  die  Intensitäten,  also  auch  die  Temperatardifferenzen 
den  Galyanometerausschlägen  direct  proportional  "anzunehmen. 

Verbindet  man  die  Thermosäulen  mit  einem  gewöhnlichen  Galvano- 
meter, so  kann  man,  auch  ohne  genauere  Yergleichung  der  Ausschläge 
der  Nadel  des  Galvanometers  mit  der  Intensität  der  jedesmal  hin- 
durch geleiteten  Ströme,  aus  den  ersteren  die  Temperaturdifferenzen 
der  beiden  Seiten  der  Thermosäule  berechnen.  Hierzu  stellt  man  vor 
das  eine  Ende  der  Säule  einen  mit  Wasser  und  gestossenem  Eise  oder 
mit  Wasser  von  der  Temperatur  des  Zimmers  gefüllten  Blech  Würfel,  vor 
das  andere  Ende  in  einer  genau  gemessenen  Elntfemung  einen  mit  sie- 
dendem Wasser  gefEQlten  ähnlichen  Würfel  und  notirt  den  Ausschlag 
des  Galvanometers.  Man  bringt  sodann  den  letzteren  Würfel  auf  die 
doppelte,  dreifache ...  n fache  Entfernung  von  der  Thermosäule.  Die  auf 
die  Säule  gelangenden  Wärmemengen,  sowie  die  durch  die  betreffenden 
Ausschläge  gemessenen  Temperaturerhöhungen  ihres  erwärmten  Endes 
über  die  Temperatur  des  anderen  Endes  sind  dann  sehr  nahe  nur 
V4 .  V»  •  •  •  1  /***  von  den  in  der  ersten  Stellung  des  heissen  Würfels  erhal- 
tenen Werthen  derselben. 

Eine  nähere  Betrachtung  der  Messung  der  Temperaturen  durch  die 
Thermoelemente  und  der  dabei  erhaltenen  Resultate  gehört  nicht  in  das 
Gebiet  der  Elektricitätslehre. 


2.   EinflusB  der  Härte  und  Spannung  der  Metalle  auf 
ihre  thermoelektrische  Stellung. 

Vom  allergrössten  Einfluss  auf  die  Stellung  der  Metalle  und  Legi-  335 
rangen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  ist  ihre  Structur,  so  dass  die  oben 
angegebenen  Resultate  nur  eine  beschränkte  Bedeutung  haben.  So  fand 
schon  Seebeck^),  dass  harter  Stahl,  schnell  gekühltes  Roheisen  und  die 
bei  langsamer  Abkühlung  im  spröden  Zustande  erhaltene  Legirung  von 
78  Thln.  Kupfer  und  22  Thln.  Zinn  in  der  Reihe  höher,  dem  Wismuth 
näher  stehen,  als  dieselben  Körper  im  weichen  Zustande,  und  dass  ein- 
zelne Legirungen  beim  Umschmelzen  nach  dem  zweiten  Erstarren  ihre 
Stellung  in  folgender  Weise  ändern  können: 


*)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  6,  p.  159,  1826*. 
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Fest 

1  WiBinuth,  3  Zinn 

zwiMhen  Platin 
und  Kupfer 

ebanao 

zwischen  Kapfer 
und  Qold 

gemiscb 

iwiichen  SUber 
und  Zink 

zwischen  Kopfor 
ond  Qold 

zwischen  Zink   und 
StAbl 

i  WiBmutb,  I  Zinn 

rwiiohen  SÜber 
nnd  Zinl 

iwischen  Knpfer 
und  Fiatin 

zwischen  Zink  und 
Stahl 

Erwärmt  man  daher  die  BerflhriingBetelle  zweier  verschiedea  dich- 
ter oder  harter  StOcke  deBselben  Metalles,  so  erhält  man  gletchfalU  Thar- 
moströme. 


3  Diese  Ströme  EindTonMagnuB')auf  folgende  Art  unterancht  worden  : 

Man  macht  die  Hälfte  eines  durch  wiederholtes  Ziehen  gehärteten 
MessingatabeB  durch  Ausglühen  weich  und  verbindet  seine  beiden  Enden 
mit  den  Enden  des  Galvanometer drahtes.  Beim  Erwärmen  der  Stelle,  wo 
eich  der  weiche  und  harte  Theil  des  Drahtes  berühren,  erhält  man  einen 
Strom,  welcher  durch  jene  Stelle  vom  weichen  zum  harten  Theile  geht.  — 
Uan  kann  die  Inteusität  des  Stromes  verstärken,  wenn  man  auf  einen 
Holzrahmen,  Fig.  90,  einen  an  abwechselnden  Stelleu  ausgeglühten  und 
Fig.  80.  harten  Messingdraht  in  der  Weise 

windet,  dass  die  eine  Seite  der 
Windungen  (in  der  Figur  mit  h 
bezeichnet)  hart  bleibt,  die  an- 
dere {w)  weich  ist,  und  die  Gren- 
zen der  harten  und  weichen  Stel- 
len   in    den  Linien   ah   und  cd 
liegen.     Verbindet  man  die  En- 
den dieses  Drahtes  mit  dem  Gal- 
vanometer    und     erwärmt     die 
Drähte   an  den  Stellen  ab  oder  cd,  so  gieht  die  solcher  Art  gebildete 
Thermoaäule  eebr  starke  Ströme.     Bei  derselben  Anordnung   geben   bei 
Anwendung  folgender  Metalle  die  Ströme  durch  die  erwärmte  Berüh- 
rungsstelle vom  weichen  zum  harten  Theile  (die  beigeschrieheuen  Zahlen 
geben  die  Ausschläge  der  Nadel  des  in  den  Stromkreis  eingefügten  Gal- 
lete^s) : 

55"    Cadmium 26" 

.......    46»    Kupfer 18» 

450    Gold  mit  9,7  Proc.  Kupfer  .    10" 

40»    Platin 5» 


Messing    .... 

Silber 

Stahl    

Silber  mit  25  Proc.  Kupfer  . 


1)1 


nu»,  Pogg.  Ann.  83,  p.  469.  1851'. 
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Bei  folgenden  Metallen  geht  der  Strom  durch  die  erwärmte  Beruh- 
nmgsstelle  yom  harten  zum  weichen  Theile: 

Neusilber 34«         Zinn •  5» 

Zink 300         Eigen 40 

Beim  Blei  ist  kein  Strom  zu  bemerken.  —  Je  nach  der  verschie- 
denen Härte  und  Weichheit  der  Theile  der  Drähte  ändern  sich  die  Zah- 
lenresultate bedeutend. 

Nach  £.  BecquereP)  sollen  Eisen  und  Stahl  nach  dem  Anlassen 
positiver  sein,  Kupfer  und  Silber  sich  umgekehrt  verhalten.  — 

Nach  demselben  ändert  sich  auch  die  thermoelektromotorische  Kraffc 
einer  Thermokette  aus  Kupfer  und  einer  Legirung  aus  gleichen  Aequiva- 
lenten  Antimon  und  Gadmium  und  V^o  des  Gewichtes  Wismuth,  welche 
gleich  0,0116  2>  ist,  beim  Anlassen  um  6Proc.;  das  Element  Kupfer- Anti- 
mon vermehrt  seine  elektromotorische  Kraft  (0,001033  2))  hierbei  um 
12Proc.;  dagegen  ändert  sich  eine  Legirung  von  10  Thln.  Wismuth  und 
1  Thl.  Antimon  dadurch  in  ihrem  thermoelektrischen  Verhalten  nicht.  — 
Die  Veränderungen  des  Halbschwefelkupfers  beim  Anlassen  haben  wir 
schon  §.  322  erwähnt. 

Erhitzt  man  einen  harten  Draht  an  einer  Stelle  zum  Glühen  und 
führt  die  Flamme  dann  nach  einer  Seite  langsam  am  Draht  entlang,  so 
erhält  man  gleichfalls  Thermoströme ,  da  hierbei  die  Contactstellen  här- 
terer und  weicherer,  ausgeglühter  Theile  des  Drahtes  erhitzt  werden. 

Genauere  Versuche  hierüber  hat  Barus^)  angestellt.  337 

Stahldrähte,  welche  in  einer  Glasröhre  durch  eine  Feder  gespannt 
erhalten  waren,  wurden  durch  verschieden  starke  galvanische  Ströme 
in  Kohlensäure  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  durch  Zuströmen  von  kal- 
tem Wasser  unter  gleichzeitigem  Oeffnen  des  Stromes  abgelöscht. 

Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  geht  der  Strom  durch  dieselbe  von 
dem  durch  Ablöschen  harten  zum  weichen  Metall.  Meist  ist  der  Thermo- 
strom von  dem  Draht  mit  grösseren  zu  dem  mit  geringerem  Wider- 
stände gerichtet.  Die  thermoelektromotorische  Kraft  lässt  sich,  wenn 
die  eine  Contactstelle  auf  der  Temperatur  t ,  die  andere  auf  Null  erhal- 
ten wird:  Et  =  at  -{-  ht^  setzen,  wo  also:  a  =  {dEt/ dt)o  für  t  =  0 
wird  (s.  w.  u.).  Diesen  Werth,  die  wahre  thermoelektromotorische  Kraft 
bei  0,  nennt  Barus  die  „thermoelektrische  Härte". 

Die  thermoelektrische  Stellung  ändert  sich  beim  Ablöschen  mit  der 
Härte  stetig;  bei  Stäben  derselben  Drahtsorte,  welche  in  gleicher  Weise 
glashart  gemacht  werden,  erhält  man,  selbst  bei  wiederholtem  Härten, 
nahezu  dieselben  Resultate.     Bei  anfangs  gleich  harten  und  dann  ange- 


1)  E,  Becquerel,  Ann.  deChim.  et  dePhys.  [4]  8,  p.  403,  1864*.  —  *)  Ba 
ru8,  Wied.  Ann.  7,  p.  383,  1879*. 
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lassenen  Drähten  geht  der  Strom  vom  weniger  zum  st-arker  angelassenen. 
Dabei  läuft  die  Yergrösserung  des  Volumens^)  und  die  Aenderung  der 
thermoelektrischen  Stellung  völlig  parallel.  Auch  fliesst  der  Therm ostrom 
meist  vom  Stabe  von  grösserem  galvanischen  Leitungs widerstand  zu 
dem  von  geringerem. 

Die  thermoelektrische  Härte  ist  für  ausgeglühte  und  gleich  ange- 
lassene Stäbe,  welche  vorher  unter  gleichen  Bedingungen  gehärtet  sind, 
von  der  Dicke  nahezu  unabhängig.  Bei  glasharten  Stäben  nimmt  das 
Maximum  der  durch  Härtung  zu  erreichenden  thermoelektrischen  Kraft 
mit  abnehmender  Dicke  bis  zu  einem  Durchmesser  von  1,5  bis  2  mm  zu;  bei 
noch  geringerer  Dicke  nimmt  die  Kraft,  vielleicht  wegen  einer  grösseren 
Entkohlung,  wieder  ab.  Auch  dürften  bei  dickeren  Stäben  die  verschie- 
denen Härtegrade  in  verschiedenen  Tiefen  unter  der  Oberfläche  von  Ein- 
fluss  sein.  Der  Gang  der  thermoelektrischen  Kraft  ist  mit  der  Tempera- 
tur des  Stabes  beim  Ablöschen  nicht  gleichförmig;  bei  dem  Dunkelroth- 
glühen werden  die  Drähte  beim  Ablöschen  plötzlich  spröde.  Darauf  nimmt 
die  thermoelektrische  Kraft  mit  der  Temperatur  beim  Ablöschen  stetig 
zu,  was  vielleicht  chemische  Veränderungen  andeutet,  wofür  auch  die 
Bichtung  der  Thermoströme  spricht,  welche  der  beim  Härten  durch  Zug 
entgegengesetzt  ist. 

Bei  verschiedenen  Eisen-  und  Stahlsorten  sind  mit  wachsendem 
Kohlengehalt  die  Maxima  der  durch  Ablöschen  bewirkten  thermoelektri- 
schen Aenderungen  sehr  verschieden,  und  zwar  um  so  grösser,  je  grösser 
der  Kohlengehalt  ist;  dagegen  sind  die  durch  Ausglühen  erhaltenen  Mi- 
nima nahezu  gleich. 

Die  durch  Magnetisiren  erhaltenen  Aenderungen  der  thermoelek- 
trischen Stellung  sind  gegen  die  durch  Härteänderungen  erzeugten  sehr 
klein  (s.  das  Cap.  Elektromagnetismus). 

338  Ebenso  wie  zwischen  Drähten,  welche  mittelst  des  Drahtzuges  ge- 

härtet und  durch  Ausglühen  angelassen  worden  sind,  findet  auch  eine 
thermoelektrische  Erregung  statt,  wenn  man  die  Berührungsstelle  zweier 
Stücke  desselben  Metalls  erhitzt,  welche  auf  irgend  eine  andere  Weise 
ungleich  gemacht  worden  sind. 

So  entstehen  zunächst  thermoelektrische  Differenzen,  wenn 
man  einen  Theil  eines  Drahtes  durch  Gewichte  spannt. 

W.Thomson')  wand  einen  dünnen,  wohl  ausgeglühten  Eisen  draht, 
Fig.  91,  mehrere  Male  bei  a  um  einen  Holzstab,  hängte  an  das  eine  Ende 
d  ein  kleines  Gegengewicht  und  wand  das  andere  Ende  bei  h  um  einen 
Holzrahmen  r.  Das  äusserste  Ende  c  trug  wieder  ein  kleines  Gegengewicht. 


*)  Fromme,  Gott  Nachr.  1876,  p.  1*.  —  ^  W.  Thomson,  Phil.  Trans. 
1856,  3,  p.  711*.  Dasselbe  Phänomen  soll  auch  schon  früher  von  Babinet  be- 
obachtet (aber  wohl  nicht  publlcirt?)  worden  sein  (vergl.  Le  Boux,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  [4]  10,  p.  217,  Note  1867*), 
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Beide  finden  des  Drahtes  wurden  mit  dem  Galvanometer  G  verbunden.  An 
deD  Rahmen  wurde  ein  schweres  Gewicht  gehängt.  Die  Reibung  hinderte 


Fig.  91. 


hierbei  den  Draht,  über  den  Holzstab 
oder  Rahmen  hinzugleiten.  Wurde  nun 
der  Draht  bei  a  oder  h  auf  etwa  100®  C. 
erwärmt,  so  erhielt  man  einen  mit  stei- 
gender Belastung  des  Rahmens  wach- 
senden Strom  von  dem  nicht  ge- 
spannten Ende  des  Drahtes  c  oder 
d  durch  die  erwärmte  Stelle  zum 
gespannten  Ende  ab.  Wurden  die 
Gewichte  am  Rahmen  r  allmählich  ver- 
ringert, so  ging  die  Nadel  des  Galva- 
nometers auf  Null  zurück,  und  bei 
weiterer  Entfernung  der  Gewichte 
kehrte  sich  der  Strom  um,  so  dass  er 
jetzt,  wo  der  Draht  zwischen  a  und 
h  eine  permanente  Dehnung  erlit- 
ten hatte,  von  dem  longitudinal  ge- 
dehnten zum  ungedehnten  Theil  durch  die  erwärmte  Berührungs- 
stelle ging.  —  Die  durch  temporäre  Spannung  erzeugte  Aenderung  des 
thermoelektrischen  Verhaltens  des  Eisens  ist  also  gerade  entgegengesetzt 
der  nach  Aufhebung  derselben  durch  die  zurückbleibende  permanente 
Dehnung  bewirkten  Aenderung. 

Ebenso  verhält  sich  Platindraht. 

Auch  am  Kupfer  lässt  sich  das  Resultat  zeigen,  wenn  man  nach 
Thomson  eine  Reihe  Eupferdrähte  1.2.3.4.5  vertical  neben  einan- 
der hängt,  1.3.5...  durch  starke ,  2.4.6...  durch  schwache  Gewichte 
spannt,  durch  angelöthete  Zwischendrähte  a  die  Drähte  1  und  2,  3  und 
4,  5  und  6  an  Punkten  verbindet,  welche  in  einer  Horizontallinie  liegen, 
and  in  gleicher  Weise  durch  Zwischendrähte  h  die  Verbindung  der  Drähte 
2  und  3,  4  und  5  in  einer  anderen  Horizontallinie  herstellt.  Wird  der 
erste  und  letzte  Draht  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  und  werden, 
etwa  durch  Anlegen  einer  heissen  Glasplatte,  die  Löthstellen  a  oder  h 
erwärmt,  so  zeigt  der  Ausschlag  der  Galvanometernadel  an,  dass  ein 
Strom  durch  die  erwärmten  Stellen  von  den  gespannten  zu  den 
nicht  gespannten  Eupferdrähten  auftritt. 

Aehnliche  Versuche  hat  Le  Roux^)  angestellt.     Er  befestigte  zwi-  339 
sehen  zwei  Ständern  einen  Draht  in  horizontaler  Richtung.     Derselbe 
war  einerseits  an  einen  Ring  angeknüpft,  welcher  mittelst  einer  Schraube 
mit  Mutter  in  dem  einen  Ständer  rückwärts  gezogen  werden  konnte,  um 
so  den  Draht  zu  spannen.  In  der  Mitte  ging  der  Draht  durch  einen  mit 


*)  Le  Boux,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  [4]  10,  p.  226,  1867*, 
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geschmolzenem  Paraffin  yon  200  bis  210°  G.  gefüllten  Kasten,  in  wel- 
chem er  yon  einem,  von  oben  in  den  Kasten  hineinragenden  Draht  aus 
gleichem  Material  berührt  wurde.  Letzterer  war  ebenso,  wie  das  eine 
Ende  des  gespannten  Drahtes,  mit  einem  Galvanometer  mit  astatischer 
Nadel  verbunden.  Vor  dem  Spannen  des  horizontalen  Drahtes  war  kein 
Strom  vorhanden. 

Der  Strom  ging  durch  die  erwärmte  Contactstelle  in  abneh- 
mender Starke  vom  gespannten  zum  ungespannten  Draht  bei  Pal- 
ladium, Eisen,  Stahl,  Platin,  Silber,  Me.ssing,  vom  unge- 
spannten zum  gespannten  Draht  bei  Zink,  Kupfer.  Diese 
Resultate  stimmen  mit  denen  von  Thomson  nicht  überein. 

340  Die  Abweichung  ist  nach  von  Tunzelmann^)  durch  die  ver- 

schieden starke  Spannung  bedingt,  indem  bei  Drähten  von  Eisen, 
Stahl,  Kupfer  bei  schwacher  Spannung  der  Strom  vom  nicht  gespannten 
zum  gespannten  Theil  durch  die  erwärmte  Stelle,  wie  bei  den  Versuchen 
von  Thomson,  fliesst,  dann  bei  wachsender  Spannung  erst  ansteigt  und 
sich  endlich  umkehrt. 

Auch  ob  vor  den  Versuchen  der  Draht  einer  stärkeren  Spannung 
ausgesetzt  gewesen  ist ,  als  während  derselben ,  ist  nach  G  o  h  n  ^)  von 
wesentlichem  Einfluss. 

Wird  ein  solcher  Draht  von  hartem  Eisen  an  einer  Stelle  durch 
eine  darüber  geschobene  von  Dampf  durchflossene  Röhre  erwärmt,  an 
einer  anderen  abgekühlt  und  daselbst  durch  nicht  gespannte  Drähte  mit 
dem  Galvanometer  verbunden,  so  nehmen  mit  zunehmender  Spannung 
die  Ausschläge  zu  und  darauf  bei  der  Entspannung  bis  zu  dem  früheren 
Werthe  ab,  wenn  auch  die  bei  der  Spannung  und  Entspannung  gleichen 
Bedingungen  entsprechenden  Einzel  werthe  nicht  gleich  sind.  Der  Strom 
geht  durch  die  erwärmte  Stelle  vom  gedehnten  zum  nicht  gedehnten 
Drahte. 

Bei  weichem  Eisen-  oder  Stahldraht  entsteht  bei  massiger  Span- 
nung ein  Strom  vom  ungedehnten  zum  gedehnten  Drahte  wie  nach  Thom- 
son, dessen  Zu-  und  Abnahme  bei  wachsender  Spannung  sich  ähnlich 
wie  beim  harten  Draht  verhält.  Bei  starker  Spannung  nimmt  mit  zu- 
nehmender Dehnung  anfangs  die  elektromotorische  Kraft  etwas  ab,  dann 
bald  schnell  zu.  Bei  abnehmender  Dehnung  nimmt  sie  nochmals  anfangs 
etwas  zu,  dann  bald  bis  zum  früheren  Minimum  ab. 

Palladiumdrähte  verhalten  sich  qualitativ  wie  harte  Eisendrähte; 
bei  Platin-,  Silber-,  Kupfer-  und  Neusilberdrähten  gehen  die  Ströme  vom 
gedehnten  zum  ungedehnten  Draht,  bei  Zink  entgegengesetzt.  Die  Ver- 
suche summen  demnach  bei  Kupfer  nicht  mit  denen  von  Le  Roux 
überein. 


1)  von  Tunzelmann,  Chem.  News  37,  p.  118,  1878*;  Phil.  Mag.  [5]  5, 
p.  339*;  Beibl.  2,  p.  278*.  —  2)  Cohn,  Wied.  Ann.  6,  p.  385,  1879*. 
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Im  Allgemeinen  yerhält  sieh  also  ein  gespannter  Draht  verschieden, 
je  nachdem  er  vorher  schwächer  oder  stärker  gespannt  war.  Unregel- 
mässigkeiten treten  hier  je  nach  der  Natur  der  Drähte  sehr  häufig  hervor. 

Wird  ein  Draht  wiederholt  belastet,  so  erhält  man  nach  Ewing^)  341 
Werthe,  welche  von  denen  bei  den  vorherigen  gleichen  Belastungen  bei 
Zu-  oder  Abnahme  der  Belastung  erhaltenen  verschieden  sind. 

Bei  der  neuen  Belastung  ist  die  Wirkung  zuerst  sehr  schwach,  geht 
dann  durch  ein  positives  Maximum,  wird  negativ,  erreicht  ein  negatives 
Maximum  und  wird,  wenn  der  Draht  nicht  zu  früh  reisst,  wieder  positiv. 

Bei  der  allmählichen  Entlastung  tritt  stets  ein  negatives  Maximum 
schon  bei  Gewichten  auf,  welche  kleiner  sind  als  fQr  das  negative  Maxi- 
mum bei  der  Belastung.  Die  erste  Wirkung  des  Wechsels  von  der  Be- 
lastung zur  Entlastung  und  umgekehrt  ist  stets  diejenige,  dass  die 
thermoelektrische  Veränderung  vor  der  Umkehrung  nach  derselben  noch 
fortgesetzt  wird. 

Mechanische  Erschütterungen  vermindern  oder  vernichten  die  Unter- 
schiede zwischen  den  Wirkungen  der  Belastung  und  Entlastung. 

Auch  seitliche  Pressung  bringt  ähnliche  Wirkungen  hervor.  —  342 
Thomson  (I.e.)  legte  auf  zwei  einander  gegenüberstehende  Seitenflächen 
einer  Eisenstange  von  quadratischem  Querschnitte  zwei  Stücke  von  har- 
tem Holz  und  wand  darum  einen  feinen  Eisendraht  in  etwa  20  Windun- 
gen, welche  indess  die  Eisenstange  nirgends  berührten.  Die  Enden  des 
Drahtes  wurden  mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Die  Eisenstange 
wurde  mit  ihrer  einen,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  auf  ein  anderes  Stück 
hartes  Holz  gelegt.  Auf  ihre  freien  Enden  wurden  zwei  Holzklötze  ge- 
stellt, und  so  die  Stange  unter  eine  hydraulische  Presse  geschoben.  Vor 
der  Pressung  ergab  die  Erwärmung  der  seitlichen  Stellen  des  Drahtes 
durch  Anlegen  eines  erhitzten  Stückes  Glas  kaum  deutliche  Thermo- 
ströme.  Wurde  aber  die  Presse  in  Thätigkeit  gesetzt,  so  dass  die  auf 
der  unteren,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  der  Eisenstange  liegenden 
Drahttheile  zusammengepresst  wurden,  so  zeigten  sich  beim  Erwärmen 
Ströme ,  welche  von  den  nicht  gepressten  Theilen  durch  die  er- 
hitzten Stellen  zu  den  transversal  gepressten  flössen.  Bei  Auf- 
hebung des  Druckes  hörten  die  Thermoströme  fast  vollständig  auf. 

Wurden  die  Drähte,  statt  durch  eine  hydraulische  Presse,  auf  einer 
Seite  durch  Hämmern  zusammengeschlagen,  so  dass  sie  dabei  eine  per- 
manente transversale  Zusammendrückung  erlitten,  so  ging  der  Strom 
beim  Erwärmen  der  Berührungsstelleu  durch  dieselben  von  den  gehäm- 
merten zu  den  ungehämmerten  Stellen. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurden  vierundzwanzig,  je  Va  Zoll  lange, 
cylindrische ,  von  einem  weichen  Eisenstab  abgeschnittene  Stücke  durch 


1)  Ewing,  Proc.  Boy.  See.  32,  p.  399,  1881* j  Beibl.  6,  p.  32*. 


284 


Thermoelektromotorische  Kraft. 


eine  hydrauÜBche  Presse  in  der  Richtung  ihrer  Axe  auf  die  Hälfte  ihrer 
Länge  zusammengepresst  und  nachher  mit  ebenso  vielen  ungepressten 
Stücken  abwechselnd  geschichtet,  so  dass  die  Axen  derselben  in  eine 
Linie  fielen.  Zwischen  die  Stücke  wurden  Quecksilbertropfen  zur  Her- 
stellung einer  besseren  Leitung  gebracht,  und  das  erste  und  letzte  Stück 
mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Wurde  nun  um  die  abwechselnden 
Berührungsstellen  durch  Röhrenvorrichtungen  Wasserdampf  und  ein 
Strom  kalten  Wassers  geleitet,  so  zeigte  das  Galvanometer  einen  Thermo- 
strom an,  welcher  von  den  nicht  gepressten  Stücken  durch  die  er- 
wärmte Berührungsstelle  zu  den  Stücken  ging,  welche  eine  per- 
manente axiale  Zusammendrückung  erhalten  hatten. 

Femer  wurden  Drahtspiralen  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  in  kal- 
tem Wasser  abgelöscht  und  sodann  die  eine  Seite  derselben  durch  Er- 
wärmen mit  einer  Gasflamme  angelassen.  Beim  Erwärmen  der  Berüh- 
rungsstellen der  angelassenen  und  abgelöschten  Theile  auf  etwa  100^  C. 
erhielt  man  bei  Eisendrähten  einen  Thermostrom  durch  jene  Stellen 
vom  abgelöschten  zum  angelassenen  Theil  der  Drähte.  —  Bei 
Kupfer-  und  Messingdrähten  ging  der  Strom  vom  angelasse- 
nen zum  abgelöschten  Theil. 

Eisendrähte,  welche  eine  starke  permanenteTorsion  erhalten 
hatten,  dann  auf  einen  Rahmen  gewickelt  und  durch  Erhitzen  auf  der 
einen  Seite  weich  gemacht  waren,  gaben  beim  Erwärmen  der  Berührungs- 
stellen beider  Seiten  Ströme,  welche  durch  die  Gontactstellen  vom  tor- 
dirten  zum  weichen  Theil  gingen.  —  Bei  Kupferdrähten  war  die  Rich- 
tung umgekehrt. 


343  Stellen  wir  die  hier  erhaltenen 

Thomson  der  beim  Erwärmen  der 
ström  beim 

Eisen: 

temporär  gedehnt 

permanent  gedehnt 

temporär  transversal  zusammenge- 
drückt   

permanent  transversal  zusammen- 
gedrückt    

permanent  axial  gepresst     .... 

hart  durch  Ablöschen 

hart  durch  Tordiren 

Kupfer: 

temporär  gedehnt 

hart  durch  Ablöschen 

hart  durch  Tordiren 


Resultate  zusammen,  so  geht  nach 
Berührungsstelle  erhaltene  Thermo- 

durch  die  Berührungsstelle 
vom  nichtgedehnten  zum  gedehnten, 
„     gedehnten  zum  nichtgedehnten. 


nichtgedrückten  zum  gedrück- 
ten, 

gedrückten  zum  nichtgedrück- 
ten, 

nichtgepressten  zum  gepressten, 
abgelöschten  zum  angelassenen, 
tordirten  zum  weichen. 


n 
n 
n 


vom  gedehnten  zum  nichtgedehnten, 
„  angelassenen  zum  abgelöschten, 
n     weichen  zum  tordirten  Theil. 
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£s  yerliält  sich  kiemach  Eisen  und  Kupfer  gerade  entgegengesetzte 
and  die  temporären  Aenderongen  der  Dichtigkeit  bringen  die  entgegen- 
gesetzten Wirkungen  herror,  wie  die  permanenten,  nach  Anfkebnng  der 
die  Gestalt  verändernden  Krifte  zorückbleibenden  Dichtigkeitsandemn- 
gen.  —  Die  longitndinale  Dehnung  bringt  dieselbe  Wirkung  henror,  wie 
die  transversale  Pressung,  welche  letztere  stets  auch  mit  der  ersteren 
verbunden  ist.  Beim  Ziehen  eines  Eisendrahtes  durch  einen  Drahtzng 
wird  zugleich  eine  permanente  longitndinale  Dehnung  und  transversale 
Zusammenpressung  erzeugt,  und  es  entsteht,  wie  die  Versuche  von  Mag- 
nat gezeigt  haben,  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  ein  Strom  vom. 
gezogenen  zu  dem  durch  Erhitzen  erweichten  Theile  des  Drahtes. 

Auch  wenn  in  einer  Metallmasse  in  Folge  ungleich  schneller  Abküh-  344 
long  n.  dgl.  m.  Theile  neben  einander  liegen,  welche  eine  verschiedene 
Siructnr  haben,  entstehen  bei  Erwärmung  ihrer  Gontactstelle  Thermo- 
ströme.  Derartige  Ungleichheiten  zeigen  sich  oft  in  krystallinischen  Me- 
tallen, welche  im  geschmolzenen  Znstande  in  Formen  von  Bügeln,  Rin- 
gen, Parallelepipeden^  Kegeln  gegossen  sind.  Setzt  man  daher  neben  die- 
selben eine  Magnetnadel  oder  verbindet  zwei  Stellen  derselben  mit  einem 
Galvanometer,  so  erhält  man  verschiedene  Ablenkungen  der  Nadel,  wenn 
man  die  eine  oder  die  andere  Stelle  der  Körper  erwärmt.  Zuweilen  wech- 
selt in  gegossenen  Stäbchen  von  Wismuth  von  wenigen  Zollen  Länge  bei 
Erhitzung  verschiedener  Stellen  der  entstehende  Thermostrom  wieder- 
holt seine  Richtung.  Eine  genauere  Untersuchung  zeigt  dann  jedes- 
mal eine  entsprechende  Aenderung  des  Blätterdurchganges.  —  Die  Auf- 
suchung von  Gesetzmässigkeiten  bei  diesen  Versuchen  kann  nicht  zu 
allgemeineren  Resultaten  führen,  da  die  Bedingungen  allzu  willkür- 
lich sind. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  man  beim  Zusammenlegen  345 
zweier  Würfel,  welche  in  der  Art  aus  Krystallen  geschnitten  sind,  dass 
ihre  Spaltungsrichtungen  eine  verschiedene  Neigung  gegen  ihre  Berüh- 
rungsfläche besitzen^).  Fresst  man  zwei  gleiche  Würfel  aus  Wismuth 
von  etwa  1  cm  Kante,  deren  Spaltungsrichtungen  einer  Seitenfläche 
parallel  oder  in  beiden  Würfeln  gegen  dieselbe  in  einem  Winkel  von 
30®  oder  60®  geneigt  sind,  mit  dieser  Seitenfläche  zwischen  zwei  Kupfer- 
stäben zusammen,  welche  mit  dem  Galvanometerdraht  verbunden  sind, 
und  erwärmt  die  Berührungsfläche  der  Würfel  von  unten  durch  einen 
senkrecht  gegen  dieselben  gestemmten,  unterhalb  durch  ein  Sandbad  er- 
wärmten Glasstab,  so  kann  man  keinen  Strom  erhalten,  da  zu  beiden 
Seiten  der  erwärmten  Stelle  Alles  symmetrisch  ist. 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  92  (a.  f.  S.),  dass  die  Spaltungsrichtungen 
des  einen  vertical,  die  des  anderen  um  30®  oder  60®  gegen  den  Horizont 


1)  Franz,  Pogg.  Ann.  83,  p.  374,  1851*. 
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geneigt  sind  oder  horizontal  liegen,   so  bildet  sich  beim  Erwärmen  der 
Berührungsstelle  vom  ersten  zum  zweiten  Würfel  ein  Strom,  welcher  um 

Fig.  92. 


so  stärker  ist,  je  grösser  die  Differenz  der  Neigungen  der  Spaltungsrich- 
tungen in  beiden  Würfeln  ist. 

Bei  Würfeln  von  Antimon' erhält  man  nur  Ströme,  wenn  die  Spal- 
tungsrichtung des  einen  vertical,  des  anderen  horizontal  ist.  Dieselben 
fliessen  dann  vom  ersten  zum  zweiten  durch  die  Berührungsstelle.  In 
allen  diesen  Fällen  erscheint  also  der  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen 
vertical  stehen,  positiv  gegen  den  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen  hori- 
zontal liegen. 

Legt  man  Wismuth-  und  Antimonwürfel  mit  Würfeln  von  anderen 
Metallen  zusammen,  so  verhalten  sich  entsprechend  diesen  Resultaten  die 
Würfel,  in  denen  die  Spaltungsebenen  normal  zu  der  Richtung  des  Stro- 
mes liegen,  stets  positiver  als  diejenigen,  in  denen  sie  derselben  parallel 
liegen. 

Statt  der  Würfel  kann  man,  wie  Svanberg^)  schon  früher  gefun- 
den, auch  Stäbe  von  Wismuth  oder  Antimon  mit  axialen  (der  Aze  paral- 
lelen) und  äquatorialen  (zu  der  Axe  normalen)  Blätterdurchgängen  mit 
ihren  Enden  an  einander  legen  und  die  anderen  Enden  mit  dem  Gal- 
vanometer verbinden.  Man  erhält  dann  dieselben  Resultate  wie  bei  den 
Würfeln.    (Ueber  die  Thermoströme  in  Krystallen  s.  w.  u.) 

346  Wie  zwischen  nicht  homogenen  Theilen  desselben  Metalles  hat  man 

auch  häufig  beim  Aneinanderlegen  zweier  verschieden  dicker Theile 
des  gleichen  Metalls  und  Erwärmen  der  Berührungsstelle  Thermoströme 
beobachtet.  —  Wird  ein  dicker  Draht  zur  Hälfte  durch  Abdrehen  dünner 
gemacht,  werden  sodann  seine  Enden  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
und  die  Berührungsstelle  des  dickeren  und  dünneren  Theiles  erwärmt, 
so  entsteht  nach  Magnus  (1.  c.)  freilich  kein  Thermostrom.  In  diesem 
Falle  sind  aber  die  Metalle  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stelle  von 
ganz  gleichen  Gohäsions Verhältnissen. 

In  ähnlicher  Weise  sollte  kein  Strom  entstehen,  wenn  man  in  einen 
dicken  Messingdraht  AB,  Fig.  93,  bei  e  einen  Einschnitt  einfeilt  und 
den  Stab  dicht  neben  demselben  an  der  einen  Seite  erwärmt.  Ist  aber 
der  Einschnitt  tief  genug,  so  erhält  man  nach  Le  Roux^)  trotzdem 


^)  Svanberg,  Compt.  rend.  31,  p.  250,  1850*;  Pogg.  Ann.  Ergänzungsbd. 
3,  p.  153,  1853*.  —  2)  Le  Roux,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  10,  p.  221, 
1867*. 
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einen  um  so  stärkeren  Strom,  je  tiefer  der  Einschnitt  ist.  —  Den  Grund 
dieser  Stromerzeugung    sieht    Le  Roux    in    ungleichen   Spannungen, 

welche  durch  die  Wanneverbreitung  hervorge- 
bracht werden.  Wird  z.  B.  die  Seite  B  erwärmt, 
so  wird  durch  die  .verjüngte  Stelle  e  hindurch  der 
mittlere  Theil  von  A  erwärmt,  dehnt  sich  aus, 
während  die  äusseren  kälter  bleibenden  Theile 
sich  nicht  in  gleichem  Maasse  ausdehnen  und  so  auf  die  inneren  Theile 
drücken.  Entsprechend  bleibt  der  mittlere  Theil  von  B  durch  die  Ab- 
leitung der  Wärme  durch  e  kälter  als  die  peripherischen  Theile  und  so 
tritt  eine  Dehnung  ein,  während  der  Theil  e  ziemlich  im  ungespannten 
Zustande  ist.  Hierdurch  kann  dann  entsprechend  den  Versuchen  mit  ge- 
spannten Drähten  ein  Strom  von  dem  gedehnten  zum  ungedehnten  Theile 
des  Metalles,  d.  h.  von  B  durch  e  nach  A  fliessen. 

Analog  erhält  man  nach  Le  Roux  einen  Thermostrom,  wenn  man 

zwei  Drähte  wie  in  Fig.  94,  a,  5  oder  c,  zusammenlegt,  nicht  aber,  wenn 

Y\g,  94.  man  sie  wie  in  Fig.  d  mit  ihren  ganzen 

Querschnitten  an  einander  presst  und  auf 
der  einen  Seite  der  Berührungsstelle  er- 
hitzt. Aehnlich  beobachtet  man  einen 
schwächeren  Thermostrom,  wenn  man  zwei 
Drähte  von  der  Form  Fig.  94  c  in  ge- 
rader Richtung  zusammenpresst  und  auf 
einer  Seite  der  Gontactstelle  erwärmt, 
einen  stärkeren,  wenn  man  sie  in  schrä- 
ger Richtung  an  einander  presst. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  Ther- 
moströme  in  anderen  erwärmten  Metallmassen,  in  denen  durch  die  un- 
gleichmässige  Wärmevertheilung  Spannungen  eintreten. 

Erwärmt  man  z.  B.  gebogene  Drähte,  Spiralen  u.  s.  f.  an  einer  Stelle, 
so  treten  auch  in  ihnen  Thermoströme  zwischen  den  ausgedehnten  und 
zusammengepressten  Theilen  ein. 

lieber  die  Entstehung  der  Thermoströme  beim  Erhitzen  eines  zu 
einem  Knoten  geschürzten  Platindrahtes  auf  einer  Seite  des  Knotens 
siehe  weiter  unten. 


3.    Einfluss  höherer  Temperaturen.    Umkehrungen 

der  Stromesrichtung. 

Wir  haben  schon  früher  angeführt,  dass  nur  innerhalb  enger  Gren-  347 
zen  die  elektromotorische  Kraft  der  Thermoelemente  der  Temperatur- 
differenz ihrer  Löthstellen  proportional  ist.     Bei  grösseren.  Temperatur- 
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differenzen  treten  Abweichungen  hiervon,  ja  sogar  zuweilen  Umkeh- 
rungen der  Stromesrichtung  ein. 

Dieser  Mangel  an  Proportionalitat  ist  unter  Anderen  von  Draper^) 
nachgewiesen  worden.  Er  erhitzte  die  Contactstelle  zweier  an  einander 
gelötheter  Drähte  in  Wasserdampf  oder  in  einer  tubulirten  Retorte  in 
Quecksilberdampf  und  kühlte  die  Quecksilbemäpfe ,  durch  welche  die 
Enden  der  Drähte  mit  dem  Galvanometer  verbunden  waren,  durch  Eis- 
wasser auf  0^  ab. 

Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Drehung  des  die  Nadel 
des  Galvanometers  tragenden  Glasfadens  gemessen,  welche  erforderlich 
war,  um  die  Nadel  auf  Null  zurückzuführen.  So  ergaben  sich  diese  In- 
tensitäten : 


Temperatur  der  Löthstelle 

V 

500C. 

lOO^C. 

280«  C. 

Kupfer -Eisen 

Silber -Palladium  .... 
Eisen -Palladlnm    .... 

Platin -Kupfer 

Eisen -Silber 

Eisen -Platin 

93 
65 
112 
11 
89 
28 

176 
147 
223 

26 
137 

56 

233 
613 
631 
122 
244 
248 

348  Regnault^)  hat  gleichfalls  gezeigt,  wie  wenig  die  Intensität  der 

Thermoströme  proportional  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  der 
Thermoelemente  ist. 

Zwei  li        il  förmige  Stäbe  von  Wismuth  und  Antimon  wurden  iso- 


lirt  mit  ihren  Seitenflächen  parallel  neben  einander  gestellt  und  an  ihren 
Enden  verlöthet.  Sodann  wurde  der  eine  der  Stäbe  an  der  oberen  Bie- 
gung durchschnitten,  und  seine  beiden  Schnittflächen  wurden  mit  den 
Leitungsdrähten  verbunden.  Ein  aus  einem  Eisen-  und  Platindraht  ge- 
bildetes Element  hatte  eine  ähnliche  Form.  Die  Löthstellen  wurden  in 
Glasröhren  erwärmt,  welche  mit  Oel  gefüllt  waren  und  in  Bädern  standen, 
deren  Temperaturen  durch  Quecksilberthermometer  abgelesen  wurden. 
Beide  Thermoelemente  wurden  gegen  einander  in  den  Stromkreis  eines 
Galvanometers  eingeschaltet,  die  eine  Löthstelle  eines  jeden  auf  einer 
Constanten  Temperatur  erhalten  und  die  andere  Löthstelle  so  stark  er- 


1)  Braper,  Phil.  Mag.  16,  p.  451.  1840*. 
TAcad^mie  des  Sciences,  21,  p.  240,  1847*. 
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)  Begnault,  M^moires  de 
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wärmt,  dass  die  Ströme  beider  Thermoelemente  sich  im  Galvanometer 
gerade  aufhoben. 

Die  dazu  erforderlichen,  correspondirenden  Temperaturen  der  Löth- 
stellen  des  Wismuth- Antimon-  und  Eisen -Platinelementes  betrugen  bei 
einer  Beobachtungsreihe,  bei  der  die  kalten  LöthsteUen  resp.  die  Tem- 
peraturen 18^  und  21^0.  besassen: 

Fe-Pt   78,97     131,55     140,49     153,04     184,11     225,11     282,25 
Bi-Sb     4,94         8,20         8,52         9,53       10,89       12,54       14,08 

Bei  verschiedenen  Versuchsreihen  ergaben  sich  grosse  Unregel- 
mässigkeiten im  Gange  beider  Elemente;  manchmal  fanden  plötzliche 
Sprünge  statt,  und  häufig  waren  die  beim  Abkühlen  und  wiederholten 
Erwärmen  erhaltenen  Resultate  nicht  mehr  dieselben,  wie  beim  ersten 
Erwärmen.  Auch  wenn  die  Löthungen  vermieden  wurden,  indem  als 
Thermoelement  ein  halbkreisförmig  gebogenes  und  auf  seiner  oberen 
Seite  aufgefeiltes  Eisenrohr  benutzt  wurde,  an  dessen  beide  geschlossene 
Enden  im  Inneren  zwei  Platindrähte  angeschweisst  waren ,  welche  oben 
hinausgeleitet  wurdeu,  zeigten  sich  ähnliche  Unregelmässigkeiten.  —  Bei 
Wismuth- Antimon -Elementen  nimmt  schon  zwischen  15  bis  35^  die  elek- 
tromotorische Kraft,  welche  einer  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen 
von  1^  G.  entspricht,  mit  der  Temperaturerhöhung  ab.  Eisen -Platin- 
Elemente  zeigen  eine  geringere  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft ; 
Eisen-Kupfer-Elemente  zeigen  bei  240^  bei  einer  Temperaturänderung 
der  einen  Löthstelle  um  20  bis  30^  kaum  eine  Aenderung  ihrer  elektro- 
motorischen Kraft.    Bei  weiterer  Erwärmung  nimmt  dieselbe  sogar  ab. 

Hiemach  sind  die  Thermoelemente  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu 
Temperaturmessungen  zu  verwenden. 

Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  betrug  in  ähnlicher  Weise  die  349 
thermoelektromotorische  Kraft  für  eine  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
stellen von  l^C. : 


Silber-Stahl 

zwischen  0  und  15^ 

2,80 

jj 

n 

» 

45 

2,79 

» 

I» 

i> 

57 

2,69 

n 

n 

n 

70 

2,64 

1)    • 

n 

n 

88 

2,62 

/Kupfer -Eisen      

n 

n 

n 

35 

3,90 

» 

n 

n 

'48 

3,80 

n 

0 

n 

61 

3,73 

n 

n 

n 

76 

3,61 

n 

1) 

» 

• 

82 

3,56 

Wiedem»iin,  Elaktrioitftt.  IT. 
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Messing -Eisen 

zwischen  0  nnd  30® 

4,67 

n     n      78 

4,37 

Kupfer- Neusilber  .... 

.     «      32 

3,54 

« 

.      n      73 

3,82 

In  den  meisten  Fällen  nimmt  also  mit  Erhöhung  der  Temperatur 
die  thermoelektromotorische  E^raft  fiLr  gleiche  Temperaturdifferenzen  der 
Löthstellen  ab. 

350  Bei  höherer  Temperatur  sind  nach  E.  Becqueren)  die  thermoelek- 

tromotorischen  Kräfte^  eines  Platin-Palladium-Elementes,  dessen 
eine  Löthstelle  auf  0^,  dessen  andere  auf  die  Temperatur  t  gebracht  wird : 

t  =z=o  100    200     300     400     500     600       800      1000     1200     1400 
E=0  100  216,0  339,9  457,3  625,8  813,4  1242,2  1711,0  2236,5  2806,9 

Das  Element  Tellur-Neusilber  giebt  ebenso  (D  =  1): 

t    =  0       11,7         97,9        213,6       285,0 
E=  0     0,0039     0,0333     0,0626     0,0719 

Das  Element  2  Gewthle.  Antimon,  1  Zink-Neusilber: 

^    =  0       100         200         300        385,5    Schmelzp.  d.  Legirung  (460«) 
E=  0    0,0088    0,0140    0,0294    0,0401    0,0713 

Das  Element  Halbschwefelkupfer-Neusilber  (stark  wirkend): 

t    =     100         200         300        385,5       400         500         600         800 
E  ==  0,0340    0,0598    0,0870    0,1075    0,1263    0,2175    0,2840   0,3806 

Bei  anderen  Elementen  der  letzteren  Art  sind  anfangs  die  thermo- 
elektromotorischen  Kräfte  kleiner,  nähern  sich  aber  den  angeführten  bei 
höheren  Temperaturgraden. 

Bei  weiterer  Temperaturerhöhung  treten  diese  Abweichungen  noch 
deutlicher  herror,  die  thermoelektromotorische  Kraft  erreicht  ein  Maxi- 
mum und  nimmt  dann  wieder  ab. 


351  Auch  Gaugain^)  hat  einige  ähnliche  Resultate  erhalten.   Als  Nor- 

malelement diente  ein  Element  Wismuth-Kupfer ,  etwa  von  der  Fig.  79 
(§.  325)  gezeichneten  Form  (der  Wismuthbügel  war  3  mm  dick,  sein  ho- 
rizontaler Schenkel  war  87  mm,  seine  verticalen  44  mm  lang,  die  ange- 
lötheten  Kupferdrähte  Yj  mm  dick).  Obgleich  verschiedene  derartige 
Elemente  in  Folge  der  ungleichen  krystallinischen  Structur  des  Wis- 
muths  verschiedene  elektromotorische  Kräfte  zeigten,  so  war  doch  bei 
allen  zwischen  20  und  100^,  wie  schon  Pouillet  angegeben,  ja  auch 


^)  £.  Becqnerel,   Ann.   de  Chim.  et  de  Phys.   [4]   8,  p.  426,  1866*.  — 
3)  Qaagain,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  65,  p.  5,  1862*. 
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nahezu  bis  160^,  wenn  die  eine  Löthstelle  anf  20^  erhalten,  die  andere 
erwärmt  wurde,  die  elektromotorische  Kraft  der  Temperaturdifferenz  der 
Löthstellen  proportional.  Gold-Kupfer-  und  Kupfer-Silber-Elemente  ver- 
halten sich  ebenso;  sie  sind  leicht  von  constanter  elektromotorischer 
Kraft  zu  erhalten ;  indess  ist  dieselbe  sehr  schwach.  Die  Elemente  waren 
Terschieden  gebildet,  theils  aus  unmittelbar  verlötheten  Drähten,  theils 
aus  l/U  formigen  Glasröhren,  in  denen  sich  Quecksilber  befand,  und  in 
deren  offene  Schenkel  Metalldiähte  gesenkt  waren;  theils  aus  zwei  Dräh- 
ten, welche  in  ein  unten  geschlossenes  Glasrohr  eingesenkt  waren,  wel- 
ches ein  wenig  Loth  enthielt.  Dasselbe  wurde  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzt und  dann  erkalten  gelassen.  Der  eine  der  Drähte  wurde  mit  einer 
Glasröhre  bis  anf  sein  Ende  umgeben,  um  seitliche  Gontacte  zu  ver- 
meiden. 

Die  eine  Löthstelle  des  zu  untersuchenden  Elementes  befand  sich 
meist  in  einem  auf  bestimmte  Temperaturen  erwärmten  Gefäss,  die  Löth- 
stellen des  Wismuth-Kupfer-Normalelementes  standen  in  zwei  Gefassen, 
deren  eines  anif  der  kälteren  Temperatur  (20^)  erhalten  wurde  und  zu- 
gleich die  zweite  Löthstelle  des  ersten  Elementes  aufnahm;  deren  ande- 
res auf  eine  erhöhte  Temperatur  gebracht  wurde,  bis  bei  der  Verbindung 
der  Elemente  gegen  einander  ein  in  den  Schliessungskreis  eingeschalte- 
tes Galvanometer  keinen  Strom  angab. 

Die  Gurven,  Fig.  95,  stellen  die  gewonnenen  Resultate  dar.  In  den- 
selben bedeuten  die  Abscissen  die  Temperaturen  der  heisseren  Löthstelle, 
während  die  Temperatur  der  kälteren  Löthstelle  constant  20^0.  betrug; 
die  Ordinaten  geben  die  entsprechenden  elektromotorischen  Kräfte.  Die 
Ordinaten  der  den  Elementen  Bi-Sb  und  Bi-Ou  zugehörenden  Gurven 
sind  auf  Vio  verkleinert  gezeichnet.  Sie  zeigen  sehr  deutlich  die  bei 
höheren  Temperaturen  erfolgende  Abnahme  der  elektromotorischen  Kräfte 
und  die  Umkehrung  der  Ströme,  wenn  die  zwei  Löthstellen  desselben 
Elementes  bei  einer  höheren  Temperatur  die  gleiche  Temperaturdifferenz 
erhalten ,  wie  bei  einer  niederen.  Alle  numerischen  Resultate  sind  hier 
von  der  Structur  der  Metalle  beeinflusst. 

352  Bei  noch  grösseren  Temperaturdifferenzen  kann  der  Strom  der  Ther- 

moelemente sich  auf  Null  reduciren,  und  es  können  sogar  Umkehrun- 
gen der  Stromesrichtung  eintreten. 

Schon  Seebeck  fand  unter  vielen  anderen  Beobachtungen,  dass 
Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  in  der  thermoelektrisehen  Reihe  unter 
*Zinn  und  Gold,  ja  selbst  unter  Stahl,  Messing  aber  zwischen  Blei  und 
Zinn  steht.  Diese  Umkehrung  des  Stromes  ist  sodann  von  CummingO 
bei  Gombination  von  Eisen  mit  Silber,  Kupfer,  Gold,  Messing,  Zink  be- 
obachtet worden. 


^)  Oummiag,  Annal»  of  Phil.  1823,  June,  p.  427;   Schweigg.  Joum.  40, 
p.  320*. 


*  _ 
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Löthet  man  einen  Eisendraht  zwischen  zwei  Eupferdrähte  ^),  welche 
man  mit  dem  Gralvanometer  verbindet ,  erhält  die  eine  Löthstelle  auf  0^ 
und  erwärmt  die  andere,  so  nimmt  zuerst  die  Intensität  des  Thermostro- 
mes,  welcher  durch  die  erwärmte  Löthstelle  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht, 
bis  140^  zu  einem  Maximum  zu;  dann  nimmt  sie  wieder  ab  bis  etwa 
300^0.,  wo  sie  Null  ist.  Bei  noch  höherer  Temperatur  erhält  man  einen 
entgegengesetzten  Strom.  Selbstverständlich  ist  es,  dass,  wenn  man  die 
erste  Löthstelle  nicht  auf  0®,  sondern  z.  B.  auf  100^  bringt,  diese  Um- 
kehrung schon  bei  einer  niederen  Temperatur  eintreten  muss.  Hat  man 
daher  z.  B.  die  eine  Löthstelle  auf  0®  belassen ,  die  andere  so  stark  er- 
wärmt, dass  nur  noch  ein  sehr  schwacher  Strom  vorhanden  ist,  so  kehrt 
sich  derselbe  beim  Erwärmen  der  ersten  Löthstelle  auf  100^  um^). 

In  gleicher  Weise  ist  nach  Becquerel  (I.e.)  die  elektromotorische 
Kraft  der  Thermoelemente 

Maximum         NuU 

Zink -Silber 1200C.         2250C. 

Zink-Gold 700C.         löO^C. 

Bei  stärkerem  Erwärmen'  kehrte  sich  auch  hier  die  Richtung  des 
Thermostromes  um.  Die  nicht  erwärmte  Löthstelle  hatte  die  Tempe- 
ratur 0^. 

Nach  HankeP),  welcher  zwei  mit  dem  Galvanometer  verbundene  353 
Drähte  an  ihren  freien  Enden  zusammenpresste  und  sie  dort  in  einem 
Reagirglase,  dessen  Temperatur  durch  ein  hineingesenktes  Thermometer 
gemessen  wurde,  mittelst  eines  -Sandbades  erwärmte,  tritt  das  Maximum 
und  die  Umkehrung  bei  folgenden  Temperaturen  ein : 


Maximum 

Ümkehrung 

Maximum 

UmkehruDg 

Zink -Bisen  .   . 

1430 

2520 

Messing -Eisen. 

206® 

Zinn  -  Eisen  .   . 

167 

— 

Blei -Eisen  .   . 

235 

— 

Knpfer- Eisen  . 

169 

270 

Zink-Süber     . 

— 

155» 

Silber -Eisen    . 

184 

295 

Ziuk- Kupfer    . 

— 

171 

Gold -Eisen  .   . 

195 

— 

Qold-MesHing  . 

« 

224 

Hierdurch  ändert  sich  nach  Hanke  1  die  thermoelektrische  Reihe 
mit  Erhöhung  der  Temperatur  folgendermaassen  ab: 


^)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  31,  p.  371,  1826*;  Pogg.  Ann. 
9,  p.  345*;  Tr»it6  d'Electricit^  2,  p.  49,  1834*.  —  ^)  Svanberg,  Pogg.  Ann. 
Ergänzungsbd.  3,  p.  153,  1853*.  —  «)  Hankel,  Pogg.  Ann.  62,  p.491,  1844*.  — 
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Bei  geriogen  Temperatanmter^ 

Bei  grossen  Temperatoronter- 

flcbieden  der  Lothstellen 

Bcbieden 

Wismuth, 

Wumntb, 

KeuBÜber, 

Kobalt, 

Nickel, 

Neosilber, 

Kobalt, 

Platinblech, 

Platinblecb, 

Nickel, 

Gold, 

Messing, 

Mesfliog, 

Gold, 

Zinn, 

Zinn, 

Blei, 

Blei, 

Knpferdraht, 

Zink, 

BUber, 

GalvaDisches  Kupfer, 

Cadmium, 

Eisen,  - 

Antimon, 


Eisen, 

Knpferdraht, 

Süber, 

Galvanisches  Kupfer, 

Zink, 

Cadmium, 

Antimon  ^). 


Wenn  also  ein  Metall  (z.  B.  Eisen)  seine  Stellung  gegen  ein  zwei- 
tes Metall  (gegen  Silber)  umkehrt,  so  kehren  auch  die  zwischen  beiden 
Metallen  liegenden  Metalle  (galvanisches' Kupfer,  Cadmium)  ihre  Stellung 
gegen  das  erste  Metall  um.  —  Alle  diese  Angaben  gelten  nur  für  die  je 
bei  den  Versuchen  benutzten  Metalle,  da  eine  Aenderung  der  Structur 
ihre  Stellung  in  der  Reihe  bedeutend  abändern  kann. 

354  Nach  diesen  Erfahrungen  kann  man  nicht  mehr  die  thermoelektro- 

motorischen  Kräfte,  welche  durch  die  Erwärmung  der  einen  und  ande- 
ren Löthstelle  über  die  Temperatur  der  Umgebung  r  hinaus  bis  zu  den 
Temperaturen  t  -\-  ti  und  t  +  ^  erzeugt  werden,  proportional  den  Tem- 
peraturerhöhungen ti  und  t^  setzen;  vielmehr  sind  sie  zunächst  durch 
die  rein  empirischen  Formeln 

Et,  =  hti  +  eil  +  aq  +1  ,. 

auszudrücken.  Die  durch  die  Erwärmung  beider  Löthstellen  zusammen 
im  Schliessungskreise  erzeugte  thermoelektromotorische  Kraft  ist  dann 

!;(,,_«  =  Et,  -Et,  =  Hh-h)  +  c(tl-ti)  +  d(q-ti)  +..-2) 


1)  Vergl.  auch  ßeebeck,  1.  o. 
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Nach  den  Yerguchen  von  ÄTenarius^)  genügt  für  die  gebräuch- 
lichen Thermoelemente  von  Kupfer-Eben,  Silber-Zink,  Platin-Blei,  Silber- 
Eisen,  Neusilber- Stahl,  Kupfer- Stahl,  Kupfer- Zink  die  Hinzufügung  des 
quadratischen  Gliedes,  so  dass 

ist.    Der  Werth  der  thermoelektrombtorischen  Kraft  E(ti—tt>  wird  somit 
Null  für  die  Temperaturerhöhungen  fi,o  und  ^2,0 

1)  wenn  fi,o  =  ^2,oi  also  beide  Löthstellen  gleiche  Temperatur  haben, 

2)  wenn  h  +  c(«i,o  +  ^2,0)  =  Oi  oder  fi,o  +  ^,0  =  —  &/c  .    .    4) 

Bas  Maximum  der  thermoelektromotorischen  Kraft  ergiebt  sich  bei 
der  Differentiation,  wenn 

oder  nach  Gleichung  4),  wenn 

<j_<,=:*yL+^      .........     5) 

Setzen  wir  diesen  Werth  gleich  T,  so  wird 

^H_«==-2c(<,-<,)(r-  ^^-^) 6) 

Zahlen  wir  die  Temperaturen  von  einer  beliebigen  Temperatur  ti^ 
=  0  an,  auf  welcher  die  eine  Löthstelle  erhalten  wird,  so  tritt  das  Maxi- 
mum der  elektromotorischen  Kraft  bei  einer  Temperatur  T  ein,  welche 
die  Hälfte  derjenigen  Temperatur  Tq  der  anderen  Löthstelle  ist,  in  wel- 
cher der  Strom  wieder  verschwindet.  Für  denselben  Fall  reducirt  sich 
die  Gleichung  3)  auf 

Et,  =  hti  +  et!, 

welche  für  ^  die  Werthe 


'-—h^ViSh 


Et 


c 
liefert. 

Dieselbe  elektromotorische  Kraft  Et^  tritt  also  für  zwei  Temperatur- 
erhöhungen der  erwärmten  Löthstelle  ein,  von  denen  die  eine  ebenso 
weit  unter  der  Temperatur  T  des  Strommaximums  liegt,  wie  die  andere 
darüber. 

Trägt  man  die  Temperaturen  als  Abscissen,  die  elektromotorischen 
Kräfte  als  Ordinaten  auf,  so  ist  die  erhaltene  Curve  eine  Parabel,  deren 
Axe  mit  der  der  Temperatur  T  entsprechenden  Ordinate  zusammenfallt 
und  welche  nach  beiden  Seiten  gleichmässig  abfallt. 


^)  AvenariuB,  Pogg.  Ann.  119,  p.  406,  1863*. 
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Werden  also  die  Löihstellen  auf  zweien  Temperaturen  erhalten,  die 
gleich  viel  über  und  unter  T  liegen ,  so  verschwindet  die  elektromotori- 
sche Kraft.  Die  Temperatur  T  nennt  man  die  Temperatur  des  neutra- 
len Punktes. 

355  Für  eine  Reihe  von  Elementen  hat  Avenarius  die  Werthe  h.  und 

c  in  Formel  3)  experimentell  gemessen.  Die  Thermoelemente  waren  aus 
einem  Draht  gebildet,  an  dessen  Enden  zwei  Drähte  eines  anderen  Me- 
talles gelöthet  waren.  Die  Löthstellen  waren  in  gebogene  Glasröhren 
eingefügt,  die  in  kupfernen  Luftbädern  erwärmt  wurden.  Die  Intensität 
der  Ströme  wurde  an  einem  Spiegelgalvanometer  abgelesen.  Entweder 
wurde  die  eine  Löthstelle  auf  möglichst  constanter  Temperatur  erhalten 
und  die  andere  erwärmt,  oder  die  Temperatur  beider  Löthstellen  so  ver- 
ändert, dassdie  Stromintensität  gleich  Null  wurde.  Hierdurch  wur- 
den verschiedene  Werthe  fi,o  und  ^,o  erhalten  und  so  direct  die  Tempe- 
ratur T  des  neutralen  Punktes.  Die  Temperaturerhöhungen  t  wurden 
von  dem  gewöhnlichen  Nullpunkt  des  Thermometers .  an  gezählt.  So 
ergab  sich  für: 


Silber  -  Eisen :  E=  {t^^t^) 

Silber  -  Zink :  E  =  (ti  —  t^) 

Kupfer-- Eisen:  E —  {t^  —  fj) 

Platin  -  Blei :  E=lt^  —  t^) 


3,29424     —  0,00737     (fi  +  ^)} 
—  0,298734  +  0,002143  (^  + 1^) 
0,9653       +  0,00175     («i  +  tt) 
0,085         +  0,0046       {ti  +  f,)} 

Für  den  neutralen  Punkt  ist  die  Temperatur  bei 

Silber-Eisen  223,5»     Süber-Zink  69,7«     Kupfer-Eisen  275,8«. 

Für  Platin -Blei  war  kein  Maximum  zu  beobachten;  nach  der  Formel 
müsste  es  bei  —  22,96»  liegen. 

» 

356  Kohlrausch  und  Ammann  ^)  finden  entsprechend  der  obigen  For- 

mel die  thermoelektromotorische  Kraft  E  folgender  Ketten,  deren  Löth- 
stellen auf  16» C.  und  t^  erhalten  werden: 

Neusüber- Kupfer  E  =  0,0001549  f  +  0,000000291  f^ 
Kupfer-Eisen  E  =  0,0000969«  —  0,000000149^2 
Neusilber -Eisen    E=  0,0002476  f  +  0,000000196  f^ 

mittelst  der  Compensationsmethode.  Die  Einheit  von  E  ist  aus  der 
Web  er' sehen  elektromagnetischen  Einheit  der  Stromstärke  und  der  Sie - 
mens'schen  Widerstandseinheit  abgeleitet,  wonach  die  elektromotori- 
sche Kraft  des  DanielT  sehen  Elementes  (mit  verdünnter  Schwefelsäure 
von  1,06  specif.  Gewicht)  gleich  10,71,  die  des  Grove' sehen  Elementes 
gleich  19,98  ist. 


^)  F.  Kohlrausch  u.  Ammann,  Pogg.  Ann.  141,   p.  456,  1870*;  Qött. 
Nachr.  1870,  17.  August^  p.  400*. 
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Nach  Tidblom »)  ist  in  der  Formel  JB7  =  (<i  —  «,)[6  +  cih  +  <«)]  357 
innerhalb  der  Temperaturgrenzen  von  etwa  7,5  bis  550®: 


10»  6 

10«  J 

10»  ft 

10»^ 
ö 

Pt-8n     .... 

349 

579 

Pt-lSn3Pb   . 

358 

575 

Pt-Pb    .... 

376 

479 

Pt-l8n4Pb    . 

410 

444 

Pt-Zn    .... 

608 

594 

Pt-lBn5Pb   . 

383 

496 

Pt-Cd    .... 

867 

519 

Pt-PbjZn  .    . 

464 

585 

Pt-SD^Zn  .   .    . 

392 

498 

Pt-PbZn^  .   . 

492 

528 

Pt-SnZn   .   .   . 

496 

528 

Pt-PbZn4   .   . 

573 

546 

Pt-ßDjPb  .   .   . 

389 

447 

Pt-Mg     .   .   . 

350 

468 

Das  Mittel  der  Werthe  10^ c/b  ist  demnach  576,  wovon  dieWerthe 
selbst  freilich  bis  zu  24  Proc.  (bei  Pt  - 1  Sn  4  Pb)  abweichen. 

Femer  findet  Tidblom  für  Bi-Pt  6  =  6,257,  fürPt-Sb  5  =  3,241, 
c  =  0,00745. 

Naccari  und  Bellati ^)  beobachteten  nach  der  Poggendorff- 
sehen  Compensationsmethode  die  elektromotorische  Kraft  der  im  Folgen- 
den erwähnten  Elemente  und  fanden  in  der  Formel  6  des  §.  354  für: 


2c 

T 

ta 

th 

• 

Blei-NeuBÜber 

2,7646 

—92,3 

336,2—509,5 

284,9—287,4 

15,2  Blei  1,0  Antimon -Neusilber  . 

4,315 

68,0 

333,0—506,7 

288.9—291,0 

3,4  Blei  1,0  Antimon -Neusilber  . 

5,1858 

89,7 

336,7—476,3 

289,4—293,8 

1,0  Blei  1,2  Antimon -Neusilber  . 

7,4674 

100,91 

338.0—508,4 

289,8—291,9 

1,0  Blei  2,95  Antimon -Neusilber 

9,6732 

158,7 

338,6—517,5 

288,5-291,3 

1,0  Blei  5,91  Antimon  «Neusilber 

10,41 

168,1 

332,2—488,4 

289,7—291,7 

Antimon -Neusilber 

—  10,963 

—  0,55 

340,0—492,0 

288,5—291,2 

Zinn- Neusilber 

4,8208 

92,9 

329,1—465,6 

291,7—293,2 

8,7  Zinn     1,0  Antimon -Neusilber 

3,8642 

52,0 

337,6—478,4 

293,3—297,2 

1,9  Zinn     1,0  Antimon -Neusilber 

5,0555 

54,85 

332,2—487,8 

296,5—302,7 

1,0  Zinn    2,1  Antimon -NeusUber 

6,1981 

40,48 

337,2—480,1 

301,1—304,4 

1,0  Zinn    5,2  Antimon -Neusilber 

7,8735 

50,0 

323,4—480,1 

298,3—299,7 

1,0  Zinn  10,3  Antimon- Neusilber 

8,6461 

52,65 

335,8—479,1 

297,0—301,2 

Antimon -Neusilber 

11,689 

9.9 

324,2—474,1 

298,3—302,8 

»)  Tidblom,  Termoel.  undersök.  Lunds ünivers.  Ars-Skrift  [2]  10,  1873*.  — 
^  Naccari  und  Bellatl,  Blettricista  1,  p.  329,  362,  1877*j  Beibl.  2,  p.  102*. 


298  Thertooströme. 

Zur  Bestimmung  der  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft;  diente  als 
Widerstandseinheit  die  Qnecksilbereinheit,  als  Einheit  der  Stromintensi- 
tät die  von  J  a  c  o  b  i.  ta  und  tj,  bezeichnen  die  Grenzen,  innerhalb  deren 
die  Temperaturen  der  Löthstellen,  welche  sich  in  Kolben  voll  Oel  be- 
fanden, verändert  wurden. 

Für  Elemente  aus  Natrium  und  Kalium^),  welche  geschmolzen  in 
eine  dünne  Glasröhre  gebracht,  und  in  die  vor  dem  Erstarren  an  beiden 
Enden  Kupferdrähte  eingelegt  waren,  wurde  von  Naccari  und  Bel- 
lati die  Üiermoelektrische  Kraft  aus  den  Ausschlägen  eines  damit  ver- 
bundenen Spiegelgalvanometers  bestimmt  und  dann  die  entsprechende 
Kraft  eines  Kupfer-Blei-Elementes  subtrahirt.  So  ergaben  sich  die  elektro- 
motorischen Kräfte  gegen  Blei,  wie  sie  in  elektromagnetischen  Einheiten 
(D  =  11,24.101»)  durch  die  Formel  6  des  §.  354  dargestellt  wurden, 
wenn  die  Temperaturen  in  der  absoluten  Scala  gemessen  sind  und  für 

Pb-Na  2c  =  --  3528,3       T  =  210,96 

Pb-K  2  c  =  —  4126,25    T=    60,60 

Pt-K  (geschmolzen)    2c  =  +  2529,87    T=    80,79 

ist. 

358  Die  Temperaturen  mögen  in  der  absoluten  Scala  gemessen  sein.  Neh- 

men wir  an,  dass  jedes  Metall  bei  Combination  mit  allen  übrigen  seine 
^thermoelektrischen  Eigenschaften  beibehält,  so  können  wir  den  CoefQ- 
cienten  2  c  in  Gleichung  6)  §.  354,  welcher  die  Abweichungen  der  ther- 
moelektromotorischen  Kraft  von  der  Proportionalität  mit  der  Tempera- 
turerhöhung bezeichnet,  2  c  =  Ä^  —  Äj  schreiben,  wo  k^  und  ki  die  Ver- 
änderungen des  thermoelektrischen  Verhaltens  jedes  einzelnen  MetaUs 
darstellen. 

Sind  die  Temperaturen  ti  und  ^  nur  um  die  sehr  kleine  Grösse  dti 
von  einander  verschieden,  also  t^  =  ti  -{-  dti,  bo  wird  dann 

ds/  dtiiBi  die  durch  die  Einheit  der  Temperaturerhöhung  bei  der  Tempe- 
ratur ti  erzeugte  elektromotorische  Kraft.  Werden  also  die  Werthe  ds/dti 
als  Ordinaten  in  einem  Coordinatensystem,  Fig.  96,  verzeichnet,  dessen  Ab- 
scissen  die  Temperaturen  angeben,  und  bezieht  man  dieselben  alle  auf 
die  Combination  der  verschiedenen  Metalle  mit  Blei,  dessen  Structur  mit 
der  Temperaturerhöhung  sich  kaum  ändert,  für  welches  also  Ä^i  =  0  zu 
nehmen  ist,  so  sind  die  Curven  de/dti  gerade  Linien,  unter  denen  die 
Gurve  für  das  Blei  mit  der  Abscissenaxe  zusammenfällt. 

Die  Werthe  ds/dti  für  die  Combination  je  zweier  Metalle  bei  der 
Temperatur  t  sind  dann  die  Dififerenzen  der  Ordinaten  (ti  ai  und  ^  Og) 


1)  Nacoari  und  Bellati,   N.  Oimento  [2]  16,  p.  5,  120,  1876*;  Beibl.  1, 
p.  59*. 
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f&r  jene  Metalle   bei  dieser  Temperatur;    die  Abscisse  T  des  Schuitt- 

pmiktes   C  der   ihnen  entsprechenden  geraden  Linien  ist  der  neutrale 

■  Punkt;  die  therm oelektromo- 

torische  Kraft,  wenn  eine  ihrer 
Contactstellen  auf'  der  Tem- 
peratur .  ti ,  die  andere  auf 
der  Temperatur  ^  erhalten 
wird,  ist  gleich  dem  Viereck 
Oia^hihii  welches  zwischen 
den  ihnen  entsprechenden  li- 
nearen Guryen  und  den  Ab- 
schnitten der  Ordinaten  für  die 
beiden  Temperaturen  t^  und  t^ 
liegt. 
Die  Werthe  ^  und  k^  (wenn  k  für  BLbI  gleich  Null  ist)  sind  durch 

die  Tangenten  der  Neigungswinkel  der  einzelnen  Linien  gegen  die  Ab- 

scissenaxe  dargestellt. 

Zur  Feststellung  der  für  die  einzelnen  Metalle   geltenden  Linien  359 
ds/dt  sind  zuerst  von  W.  Thomson^)  Versuche  angestellt  worden. 

Rohren  von  Kupferblech  waren  von  concentrischen ,  oben  offenen, 
weiteren  Kupferröhren  umgeben;  der  Zwischenraum  zwischen  ihnen  war 
mit  Oel  gefällt,  welches  durch  Umrühren  überall  auf  gleicher  Tempe* 
ratur  erhalten  werden  konnte.  Zwei  solcher  Doppelröhren  wurden  mit 
ihren  Axen  in  einer  geraden  Linie  über  Gasbrennern  aufgestellt.  Durch 
dieselben  wurde  zuerst  eine  Röhre  you  Papier  oder  Glas  gesteckt,  ein 
Draht  hindurchgezogen,  welcher  aus  zwei  mit  den  Galyanometerdrähten 
yerbundenen  Drähten  von  gleichem  Metall  bestand,  zwischen  welche  ein 
Draht  aus  anderem  Metall  gelöthei  war,  und  derselbe  mit  Watte  um- 
hüllt. Die  Löthstellen  befanden  sich  gerade  in  der  Mitte  der  Kupfer- 
röhren, bis  wohin  auch  Thermometer  eingeschoben  waren.  —  Für  Ver- 
suche bei  niederen  Temperaturen  befanden  sich  die  zusammengelötheten 
Drähte  mit  den  Thermometern  in  einem  Glasröhre,  über  welches  an  den 
den  Löthstellen  entsprechenden  Punkten  Holzkästen  geschoben  waren, 
in  welche  Kältegemische  u.  s.  f.  gebracht  wurden.  Zuerst  wurde  die 
eine  Löthstelle  erwärmt,  dann  nach  einiger  Zeit  auch  die  andere.  Man 
Hess  die  verschiedenen  Temperaturen  beider  Löthstellen  so  lange  mög- 
lichst gleichmässig  steigen,  bis  sich  die  Richtung  des  einmal  entstande- 
nen Stromes  umkehrte,  liess  die  Temperaturen  wieder  sinken,  bis  die 
erste  Stromesrichtung  wieder  hervortrat  u.  s.  f.  Das  Mittel  aus  den 
Temperaturen,  bei  denen  kein  Strom  stattfindet,  ist  die  des  neutralen 
Punktes. 


1)  W.  Thomson,  Phil.  Trans.  1856,  3,  p.  698*. 
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Thomson  gieht  nur  bei  einem  Versuche  mit  einem  zwischen  Blei- 
elektroden ^elötheten  Draht  die  Temperaturdifferenzen  der  in  beiden 
Röhren  befindlichen  Thermometer  während  der  Beobachtung  der  Stromes- 
umkehrung  an.  Bei  diesem  aber  schwankt  die  Lage  des  neutralen  Punk- 
tes bei  Aenderung  jener  Differenz  von  50  bis  185Va®  C.  nur  zwischen 
123  und  120,75^.  —  Auf  diese  Weise  findet  Thomson  den  neutralen 
Punkt  zwischen: 


Platin  (3) -Messing 

—  140  C. 

Hart  Stahl-Cadmium     57 

Platin  (1)   Gadmium 

—  12,2 

Platin 

(1)  Kupfer        64 

Silber          Gold 

-     5,7 

Gold 

Zink            71 

Platin  (3)    Gold 

—     3,06 

Platin 

(1)  Messing       99 

Platin  (1)    Süber 

-     1,5 

Platin 

(1) 

Blei           121 

Platin  (1)    Zink 

8,2 

Platin 

(1) 

Zinn          130 

Zinn             Messing 

33 

Eisen 

Gadmium  162,5 

Platin  (2)   Blei 

36 

Eisen 

Gold          223—253,5 

Platin  (2)   Messing 

38 

Eisen 

Süber        237 

Platin  (2)   Zinn 

44 

Eisen 

Kupfer      280 

Blei             Messing 

44 

Silber          Zink 

47—71 

Yollständiger  hat  Tait^}  diese  Verhältnisse  untersucht  und  dabei 
sowohl  den  neutralen  Punkt  als  auch  den  Gang  der  elektromotorisdien 
Kräfte  yerschiedener  Thermoelemente  festgestellt,  der  sich  entsprechend 
4en  Beobachtungen  yon  Avenarius  bei  Eisen  -  Zink  -,  Eisen  -  Kupferele- 
menten als  eine  paraboUsche  Function  der  Temperatur  herausstellte. 

Die  neutralen  Punkte  ergaben  sich  für: 


Fe-Gu  I    .  . 

Pe-Cu  n .  . 

Fe-Cd    .   .  . 

Fe-Zn    .    .  . 

Pe-Ag   .    .  . 

Fe-Pb    .    .  . 

Fe-Messinfi;  . 

Fe-Pt    .    .  . 

Fe-Sn    .    .  . 

Fe-Pd   .    .  . 


265 

260 

159 

199 

235 

(357) 

(318) 

(519) 

(416) 

(1908) 


Fe-Al  .  . 
Fe-Ag  .  . 
Ca(I)-Cd  . 
Ca(I)-Kn  . 
Ou(I)-Ag. 
Cu(U)-Pb 
Pb-Cd  .  . 
Pb-Pd  . 
Pb-Zn  .  , 
Pb-Ag  . 


(387) 
(1357) 
(—  23) 
(—  146) 
(—  687) 
(—  213) 
(-  74) 
(—  188) 
(—  78) 
(—  262) 


Die  eingeklammerten  Werthe  sind  nicht  direct  zu  bestimmen. 


i)  Tait,  Pogg.  Ann.  152,  p.  427,  1874*;  Proceed.  Edinb.  Roy.  See.  1872  u. 
1873,  8,  p.32  (Eisen),  p.  44  (Eisen-Gold-PaUadiiim),  p.  182  (Nickel),  1873  u.  1874. 
p.  208  (Diagramm),  p.  350  (Natrium),  p.  362  (Natrium;  Kalium) ;  Trans.  Boy.  Boc, 
Edinb.  27,  1872  u.  1873,  p.  125  (Diagramm,  ZusammenfaBSung). 
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Für  einige  andere  Stoffe  haben  Enott  und  Mac  Gregor^)  die 
analogen  Bestimmungen  im  Laboratorium  Yon  Tait  yorgenommen. 

Die  zu  untersuchenden  Substanzen  A  wurden  mit  zwei  Drähten  aus 
Legimngen  (M^N)  yon  Platin-Iridium  am  einen  Ende  zusammengebun- 
den und  daselbst  erwärmt.  Die  drei  freien  Enden  wurden  an  dünnen 
Kupferdrähten  festgebunden  und  durch  einen  Quecksilbercommutator  mit 
einem  Galvanometer  verbunden.  Die  letzteren  Gontacte  waren  in  Gläser 
ToU  destillirten  Wassers  getaucht,  welche  von  einem  Strom  von  kaltem 
Wasser  umspült  waren.  Die  Erw-armung  der  zu  erhitzenden  Contactstelle 
geschah  durch  Ueberstülpen  einer  erhitzten  Eisenröhre.  Zur  Bestimmung 
der  Temperatur  wurden  die  Thermoströme  zwischen  den  beiden  Drähten 
M  und  N  in  schneller  Abwechselung  mit  denen  zwischen  A  u|id  M  oder 
N  beobachtet.  Zuweilen  wurde  auch  noch  ein  vierter  Draht  von  bekann- 
tem thermoelektrischen  Verhalten  mit  A^  üf,  JV  verglichen.  Die  stören- 
den Eilbusse  der  Temperaturänderungen  der  kalten  Löthstellen  und 
Aenderungen  der  Widerstände  sind  gering;  bei  der  Messung  der  Tempe- 
ratur der  heissen  Löthstelle  sind  sie  bei  hohen  Temperaturen  grösser, 
da  die  elektromotorische  Erafb  zwischen  M  und  N  nicht  genau  der  Tem- 
peraturdifferenz ihrer  Löthstellen  proportional  ist. 

Aus  den  erwähnten  Versuchen  von  Tait,  Knott  und  Mac  Gre-  360 
gor  ergiebt  sich  k  (fär  Blei  ist  A;  =  0  genommen),  wobei  als  Einheit 
der  elektromotorischen  Erafb  etwa  10"^^  der  Erafb  einer  Grove' sehen 
Eette  gewählt  ist,  wie  folgt: 


Fe 

Stahl 

M 

H      

Pt  (weich)   .    .    . 

PtNi 

Pt  (hart) .... 

Ätg 

Argentan     .   .   . 

Cd 

Zn 

Ag 


—  247 

—  171 

0 
0 

—  56 

—  56 
-.     38 

—  48 

—  260 
-I-  218 
+  122 
+     76 


Au 

Ott 

Pb 

Sn      . 

AI      

Pd 

Ni  (bis  I75O)  .  .  . 
Ni  (250  bis  3100)  . 
Ni  (>  340»)  .  .  . 
Gaskohle  .... 
^g  PdjQ  ■  .  ■  .  • 
AgPdj» 


10*  Ä: 


+ 
+ 

+ 


52 
48 
0 
28 
20 

—  182 

—  260 
-f  1225 

—  260 

—  193 

—  830 

—  1243 


^)  Knott  und  Mac  Gregor,   Trans.  Boy.  £dinb.  8oc.   28,  p.  321,  1878*< 
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- 

10»* 

io»£ 

Ptlr« 

Ptlri5 

Ptlr,5 

AuFeg 

—  1026 

—  179 

—  296 
-}-     133 
+     991 

I*tAg„ 

MgTl 

Na 

K 

Co 

4-  1607 

—  102 

—  213 

—  67 

—  585 

Die  Zahlen  neben  Ir  and  Ag  besseicbnen  den  Procentgebalt  der 
Legimngen  an  diesen  Metallen. 

Das  Kobalt  ^)  war  auf  einer  Aldmininmplatte  aus  Kobaltcblorid  elek' 
trolytiscb  niedergeschlagen,  worauf  das  Aluminium  durch  Sieden  in 
Natronlauge  gelöst  wurde.  Mit  Palladium  zusammen  zeigte  es  bei  260* 
einen  neutralen  Punkt. 

Die  aus  den  yorliegenden  Beobachtungen  von  Tait,  Enott  und 
Mac  Gregor  sich  ergebenden  Linien  fftr  ds/dt  sind  auf  beifolgender 
Gunrentafel  verzeichnet,  in  welcher  als  Abscissen  die  Temperaturen  in 
Cent] geraden ,  als  Ordinaten  die  Werthe  de/ dt  angegeben  sind.  In  der 
Tafel  ist  als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  105 .  10~*  D  genom- 
men. Für  die  Linie  für  Kobalt,  welche  weit  ausserhalb  der  übrigen  liegt, 
ist  eine  besondere  kleine  Tafel  gezeichnet^  um  ihre  Lage  gegen  die  übri- 
gen zu  charakterisiren. 

Genauere  Angaben  erscheinen  überflüssig,  da  geringe  Verunreini- 
gungen, Unterschiede  in  der  Härte  u.  s.  f.  das  Verhalten  der  Metalle  gans 
wesentlich  ändern  können. 

361  Bei  einzelnen  Elementen,  namentlich  Combinationen  mit  Eisen  und 

Legimngen  von  Platin  mit  Iridium,  Nickel  und  Kupfer,  finden  sich  he* 
deutende  Abweichungen  der  elektromotorischen  Kräfte  von  den  durch 
die  Parabel  dargestellten  Werthen,  ja  die  betreffenden  Ourven  zeigen 
nach  Tait 3)  Hin-  und  Herbiegungen,  so  dass  für  solche  Combinatio- 
nen zwei  oder  mehrere  neutrale  Punkte  ezistiren.  So  wurde  eine  Löth- 
stelle  von  Eisen  und  hartem  Platin  langsam  zum  Weissglühen  erhitzt 
und  der  Thermostrom  durch  ein  Galvanometer  geleitet.  Dabei  stieg  der 
Ausschlag  bis  auf  llOScalentheile,  sank  dann  auf  95,  stieg  wieder,  sank 
nochmals  und  stieg  wiederum  bis  zum  Schmelzen  der  Löthun^.    Beim 


^)  Die  vorläudge  Bestimmung  für  Kobalt  von  Knott,  Mac  Gregor  und 
0.  Michie  Smit^h,  Proceed.  Boy.  Edinb.  Soc.  9,  p.  421,  1876*.  In  Betreff 
von  Kalium  und  Natrium  siehe  auch  die  Bestimmungen  von  Naccari  und 
Bellati,  §.  357.  —  ^)  Tait,  Nature  23.  Mai  1873*;  Pogg.  Ann.  152,  p.  427, 
1874* ;  Proceed.  Roy.  Soc.  Edinb.  7,  p.  773,  1872*.      ' 
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Abkühlen  ergaben  sich  die  umgekehrten  Resultate;  nur  verschoben  sich 
bei  wiederholten  Temperataranderungen  die  neutralen  Punkt«.  Bei  einem 
Element  yon  Eisen  und  einer  Legirung  von  15  Proc.  Iridium  und  8ÖProc. 
Platin  stieg  der  Ausschlag  des  Galvanometers  auf  53,5  bei  240^  C,  sank 
auf  —  50,  stieg  auf  —  39,5  und  fiel  wieder.  Auch  Elemente  mit  Nickel 
zeigen  diese  mehrfachen  Umkehrungen  (siehe  auch  die  Tafel). 

Die  Abweichungen  der  thermoelektromotorischen  Ej'äfte  von  der  362 
Proportionalität  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  können  ein- 
mal darin  begründet  sein,  dass  sich  wirklich  die  Stellung  der  Metalle 
selbst  in  der  thermoelektrischen  Keihe  mit  der  Temperaturerhöhung  än- 
dert^ indem  sich  durch  dieselbe  ihre  Molecularstructur  ändert,  die  Me- 
talle härter  oder  weicher  werden  u.  s.  f.  Sodann  können  aber  auch  in 
den  einzelnen  Metallen  thermoelektrische  Erregungen  zu  den  ursprüng- 
lichen hinzutreten.  Legen  wir  z.  B.  einen  Eisen-  und  einen  Kupfer- 
stab an  beiden  Enden  "an  einander  und  erhitzen  ihre  eine  Gontactstelle, 
so  haben  wir  in  dem  Schliedsungskreise  der  Reihe  nach  die  tbermo- 
elektromotorischen  £j:äfte  von  kaltem  .  Kupfer  |  kaltem  Eisen ,  kaltem 
Eisen  |  heissem  Eisen,  heissem  Eisen  |  heissem  Kupfer,  heissem  Kupfer  | 
kaltem  Kupfer,  wobei  selbstverständlich  in  jedem  Metall  unendlich  viele 
Gontactstellen  kälterer  und  immer  wärmerer  Theile  vorhanden  sind. 
Aendem  die  Metalle  durch  Erhitzen  ihre  Structur,  so  verhalten  sich 
die  heisseren  Metalle  den  kältereil  gegenüber  wie  ganz  andere  Stoffe,  so 
dass  also  nicht  nur  an  der  heissen  Löthstelle  Aenderungen  der  thermo- 
elektrischen Kraft  auftreten,  sondern  sich  zu  ihnen  noch  die  thermoelek- 
tromotorischen Kräfte  in  den  Metallen  selbst  addiren.  Hat  die  Summe 
der  oben  aufgeführten  elektromotorischen  Kräfte  das  entgegengesetzte 
Vorzeichen  bei  hohen,  wie  bei  niederen  Temperaturen,  so  kehrt  sich  die 
Stromesrichtung  um.  Je  nachdem  die  thermoelektrische  Erregung  in  den 
Metallen  selbst  im  einen  oder  anderen  Sinne  erfolgt,  kann  dann  das  Glied 
mit  t^  in  der  Formel  von  Avenarius  positiv  oder  negativ  sein.  Aen- 
dert  sich  die  Structur  der  Metalle  mit  Erhöhung  der  Temperatur  gleich- 
massig,  so  geschieht  dies  auch  mit  der  thermoelektromotorischen  Kraft; 
die  einfacheren  Formeln  des  §.  354  geben  ihre  Grösse  an.  Finden  die 
Aenderungen  unregelmässiger  statt,  treten  mit  Erhöhung  der  Tempera- 
tur abwechselnd  Perioden  grösserer  und  geringerer  Härte  ein,  so  ist  auch 
der  Gang  der  thermoelektrischen  Kraft  complicirter,  sowohl  an  der  Gon- 
tactstelle wie  in  den  einzelnen  Metallen  selbst;  so  z.  B.  bei  Elementen 
von  Eisen  und  einem  anderen  Metalle.  Bekanntlich  zieht  sich  dem  ent- 
sprechend das  Eisen  nach  G  o  r  e  0  beim  Erkalten  von  der  Weissgluth  erst 
zusammen,  dehnt  sich  dann  bei  schwacher  Kirschrothgluth  wieder  aus, 
wobei  es  nach  Barrett')  sich  von  Neuem  stärker  erhitzt,  und  zieht  sich 


1)  Gore,   Proceed.  Boy.  Boc.  17,  p.  260,  1869*;    Phil.  Mag.  [4]  37,  p,  59, 
1869*.  —  *)  Barrett,  Phil.  Mag.  [4]  26,  p.  472,  1873*. 
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dann  erst  weiter  zusammen.  Beim  Erhitzen  zeigt  das  Eisen  das  umge- 
kehrte Verhalten:  der  Ausdehnung  folgt  eine  kurze  Zusammenziehung 
und  dieser  erst^^ine  weitere  Ausdehnung. 

363  Die  thermoelektromotarische  Kraft  einiger  Metalle  beim 

Schmelzen  undErstarren  wurde  von  y.  Fitz -Gerald -Minarelli^) 
nach  der  Methode  von  Paalzow  bestimmt.  Dünne  Platin  r,  Antimon-, 
Zink-,  Eisenstäbe  wurden  in  das  in  einem  Thontrichter  geschmolzene 
Metall  eingesenkt,  letzterer  wurde  an  seinem  weiteren  Ende  durch  kreis- 
förmig gestellte  Brenner  erhitzt  und  der  Strom  von  unten  aus  dem 
kälteren  Hals  des  Trichters,  sowie  von  dem  eingetauchten  Metallstab  ab- 
geleitet. Die  elektromotorische  Kraft  wurde  mit  der  eines  Eisen-Neu- 
silber-Elementes verglichen,  dessen  elektromotorische  Kraft  auf  die  eines 
Kupfer-Neusilber-EUementes  gleich  1  reducirt  war.  Es  zeigte  sich  kein 
Sprung  der  elektromotorischen  Kraft  beim  Schmelzen,  wie  auch  schon 
von  Obermeyer ^)  constatirt  hatte.  Die  thermoelektromotorischen 
Kräfte  sind  im  Mittel  beim  Schmelzpunkte: 


Pb-Sb 
Pb-Zk 
Bi-Fe 
Bi-Gu 


4,403 
0,723 
4,274 
3,421 


Bi-Pt 
Bi-8b 
Sn-Zn 
Sn-8b 


2,720 
5,179 
0,393 
2,677 


Meist  sind  die  thermoelektrischen  Kräfte,  beim  Schmelzen  und  Er- 
starren identisch;  nur  bei  den  Wismuth-Elementen  und  dem  Zinn- Anti- 
mon-Element finden  sich  Abweichungen,  da  bei  diesen  Metallen  wohl 
Ueberschmelzung  und  auch  ein  Unterschied  des  Erstarrungspunktes  vom 
Schmelzpunkt  eintritt. 


4r    Elektricitätserregung  bei  der  Berührung  ungleich 
warmer  nicht  elektrolysirbarer  Körper. 


.1 


364  Man  hat  mehrfach  beobachtet,  dass  bei  Berührung  zweier  Platten 

aus  gleichem  Sto£P  eine  Elektricitätserregung  auftritt,  wenn  dieselben 
verschiedene  Temperaturen  besitzen. 

So  fanden  schon  Bergmann,  und  nach  ihm  Beccaria  und  von 
Herbert,  dass,  wenn  zwei  verschieden  warme  Harzstäbe  an  einander 


*)  von  Fitz-Öerald-Minarelli,   Wien.  Ber.  71   [2],   p.  694,   1875*.  — 
2)  V.  Obermeyer,  Wien.  Ber.  66  [2],  p.  65,  1872*. 
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ander  gerieben  nnd  dann  an  einem  Bohnenberger^schen  Elektroskop 
untersncht  werden,  der  wärmere  sich  negativ,  der  kältere  positiv  ladet  ^). 
Aebnlich  verhalten  sich  zwei  mit  Wachstaffet  oder  Seide  überzogene 
Stäbe.  Dagegen  wird  beim  Reiben  von  zwei  Stücken  Zink,  Eisen  oder 
Antimon  das  heissere  positiv^).  Entsprechend  werden  Zeugstreifen,  Sie- 
gellackstangen, welche  man  an  einer  SteUe  eines  anderen  ihnen  gleich- 
artigen Körpers  ihrer  ganzen  Länge  nach  hin-  und  herreibt,  positiv,  da 
letzterer  hierbei  stärker  erwärmt  wird.  Auch  Coulomb*)  fand,  dass  kal- 
tes wollenes  Zeug  beim  Reiben  an  polirten  Metallen  positiv,  warmes 
negativ  wird. 

Nach  G  a  u  g  a  i  n  werden  beim  Auflegen  von  Platten  von  Kohle,  Wis- 
muth,  Blei,  Zinn,  Zink,  Eisen,  Anthracit,  Pyrit,  welche  an  isolirenden 
Haltern  befestigt  und  auf  100^  erwärmt  sind,  auf  kalte  Platten  von 
gleichem  Stoff  und  Abheben  die  heissen  Platten  stets  negativ,  die  kalten 
positiv  geladen.  Nur  beim  stark  erhitzten  Wismuth  und  Eisen  zeigen 
sich  zuweilen  entgegengesetzte  Ladungen.  Antimon  giebt  sehr  veränder- 
liche Resultate*). 

Bei  neueren  Versuchen  vonKnotf»)  wurden  die  Metalle  in  Platten- 
form aufeinander  gelegt.  Die  untere  lag  auf  einem  mit  verschieden  war- 
mem Wasser  gefüllten  Glascylinder  und  war  mit  einem  Quadrantelektro- 
meter verbunden.  Die  obere  wurde  nur  momentan  an  die  untere  gebracht 
und  dann  abgehoben.  Die  Platten  waren  vor  jedem  Versuch  mit  Schmir- 
gelpapier abgerieben.  Heisses  Eisen,  Kupfer,  Zink,  Zinn  war  elektrone- 
gativ  gegen  das  gleiche  kalte  Metall. 

Die  Potentialdifferenzen  stiegen  mit  der  Temperaturdifferenz  gleich- 
massig.  Bei  Zink,  Eisen,  Kupfer  standen  dieselben  cet.  par.  im  Verhält- 
niss  von  9  :  76  :  39. 

Die  Aenderungen  des  elektromotorischen  Verhaltens  mit  Erhöhung  365 
der  Temperatur  zeigen  sich  auch  bei  einigen  Versuchen  von  Hoorweg^). 
Er  brachte  in  einem  zu  erwärmenden  doppelwandigen ,  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  trocken  zu  erhaltenden  Kasten  eine  an  einem  L  för- 
migen Stabe  befestigte  Messingplatte  auf  die  zu  untersuchenden  Platten, 
hob  sie  mit  oder  ohne  Reibung  ab  und  näherte  sie  einer  mit  dem  Qua- 
drantelektrometer verbundenen  zweiten,  auf  Glasfüssen  stehenden  Messing- 
platte. Der  Ausschlag  des  Elektrometers  gab  die  folgenden  Potential- 
differenzen (D  =  1)  bei  den  Temperaturen  t: 


^)  Siehe  Belli,  Corso  di  fisica  sperim.  3,  p.  29*;  Gehler's  Wörterbuch,  3, 
p.  246*.  —  »)  Nobili,  Mem.  ed  osserv.  1,  p.  84,  Firenze  1834*.  —  3)  Cou- 
lomb, 8.  Biot,  Trait6  de  Phys.  2,  p.  355*.  —  *)  Righi,  N.  Cimento.  [2]  13, 
p.  210*;  J.  de  Phys.  4,  p.  275,  1875*;  Sul  principio  di  Volta,  BologDa  1873, 
p.  35*.  —  öj  Knott,  Proc,  Roy.  Soc.  Edinb.  1879  u.  1880,  p.  362*;  Beibl.  6, 
p.  137*.  —  ö)  Hoorweg,  Wied.  Ann.  9,  p.  662,  1880*. 


Wiedemann,  Blektricitftt.  U.  20 


306  Thermoströme. 

t  =  160  260  360  460 

Schwefel  -  Messing  —  0,8  —  1,5  —  1,5  —  3,0 
Kautschuk  -  Messing  +  0,25  —  0,5  —  1,5  —  4,0 
Papier-Messing  +  0,44     +  0,21      +  0,16      +  0,04 

In  Wasserstoff  ergaben  sich  dieselben  Resultate. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  können  durch  die  Erwärmung  die  Ober- 
flächen der  Körper  modificirt  werden.  Dies  erkennt  man  daran,  dass  auch 
nach  dem  Erkalten  das  elektromotorische  Verhalten  der  erwärmten 
Platten  verändert  bleibt,  wie  Knott  beobachtete.  Die  Versuche  geben 
also  keinen  sicheren  Nachweis  dafür,  dass  wirklich  durch  die  Temperatur- 
erhöhung allein  das  elektrische  Verhalten  des  Körpers  sich  ändert. 

366  Auch  galvanische  Ströme  können  beim  Aneinanderlegen  der  ungleich 
warmen  Enden  zweier  Stäbe  von  gleichem  oder  verschiedenem  Metall  er- 
zeugt werden. 

Diese  Ströme  wurden  schon  von  Ritter^)  im  Jahre  1798  beob- 
achtet, als  er  zwei  Froschschenkel  an  ihren  unteren  Enden  leitend  ver- 
band und  ihre  Nerven  vermittelst  nasser  Schwämmchen  mit  zwei  Zink- 
stangen in  Berührung  brachte.  Wurde  das  Ende  der  einen  Zinkstange 
erwärmt  und  mit  der  anderen  berührt,  so  zeigte  das  Zucken  des  mit  der 
ersteren  verbundenen  Schenkels  die  Entstehung  eines  galvanischen  Stro- 
mes an,  welcher  von  der  heissen  zur  kalten  Zinkstange  durch  die  Berüh- 
rungsstelle beider  hindurchging. 

Zur  Erzeugung  dieser  Ströme  braucht  die  Structur  der  verschieden 
warmen  Stäbe  nicht  von  vornherein  verschieden  zu  sein. 

Verbindet  man  z.  B.  nach  BecquereP)  zwei  ganz  gleiche  Platin- 
drähte mit  den  Leitungsdrähten  des  Galvanometers,  erwärmt  den  einen 
von  ihnen  und  legt  ihn  auf  den  anderen,  so,  erhält  man  einen  Thermo- 
strom,  welcher  durch  die  Berührungsstelle  vom  warmen  zum  kalten  Draht 
fliesst.    Messingdrähte  zeigen  dasselbe  Verhalten. 

367  Bei  der  Beobachtung  der  Richtung  und  Intensität  der  so  entstehen- 
den Ströme  veranlassen  die  oft  nicht  zu  vermeidenden  Structurverschie- 
denheiten  der  berührten  Körper,  sowie  die  bei  verschieden  starker  Er- 
hitzung auftretenden  Aenderungen  der  Stromesrichtungen  mannigfache 
Unregelmässigkeiten,  mit  denen  viele  Resultate  beim  Berühren  heisser 
und  kalter  Drähte  und  Kohlenspitzen,  sowie  beim  Eintauchen  derselben 
in  Quecksilber  behaftet  sind').     Von  ihnen  sind  auch  die  in  folgender 


1)  Bitter,  Gilb.  Ann.  9,  p.292,  1801*.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Cbim. 
et  de  Phy8.  23,  p.  140,  1823*.  —  »j  Nobili,  Bibl.  univ.  37,  p.  119,  1828*. 
Matteucci,  Bibl.  univ.  Nouv.  S^r.  [3]  15,  p.  187,  1838*;  Pogg.Ann.  47,  p.  600*. 
Yorsselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  47,  p.  602;  49,  p.  114,  1840*.  Pri- 
deaux,  Phil.  Mag.  3,  p.  205,  262,  398, 1838*.  Henri ci,  Pogg.Ann.  80,  p.  167, 
1850*. 
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Tabelle  zusammengestellten  Resultate  von  Emmet^)  nicht  frei.  In  der- 
selben ist  das  in  der  verticalen  Reihe  stehende  Metall  das  erwärmte,  das 
in  der  oberen  horizontalen  Reihe  stehende  das  kalte.  Die  Richtung  des 
Stromes  durch  die  Berühmngsstelle  ist  mit  -|~  bezeichnet,  wenn  er  vom 
warmen  zum  kalten  Metall  (mit  der  Wärme),  mit  — ,  wenn  er  um- 
gekehrt fiiesst. 
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Genauere  Angaben  in  diesem  Gebiete  rühren  von  Magnus^)  her. 
Ein  Blechcylinder  Ä,  Fig.  97  (a.  f.  S.),  war  unten  yon  zwei  horizontalen  sich 
kreuzenden  Röhren  BC  und  DE  durchsetzt,  in  welche  von  oben  eine 
dritte  verticale  Röhre  K  einmündete.  Durch  Rohr  BG  war  ein  Draht 
fg  gesteckt,  dessen  eines  Ende  mit  dem  einen  Ende  des  Galyanometer- 
drahtes  verbunden  war.  Das  Gefass  Ä  wurde  mit  kochendem  Wasser 
gefüllt.  Nachdem  sich  der  Draht/^  im  Inneren  desselben  erwärmt  hatte, 
wurde  durch  das  RohrDJB?  ein  zweiter  kalter  Draht  hi  gesteckt,  welcher 
die  Temperatur  8^  C.  hatte  und  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometer- 
drahtes  verbunden  war,  so  dass  er  horizontal  über  dem  Draht /^  lag. 
Vermittelst  eines  mit  Blei  beschwerten,  in  das  Rohr  K  gestekten  Holz- 


1)  Emmet,  SiUiman  J.  25,  p.  271,  26,  p.  311;  Dove's  Repertorium  1, 
p.  344\  —  ^  Magnus,  Pogg.  Ann.  83,  p. 469,  1851*.  Auch  Gaugain,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  p.  75,  ^a«"* 
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Stabes   h  «ordeo  die  Drähte  an   ein&nder  gedrückt,    nnd    die  Ablen-  . 

koDg  der  GalTanometernadel  beobachtet.  —   Um  Verauche  bei  böberen 
Temperaturen    anzustellen ,    wurde 
^'B-  "■  ein  enges  Ufömigea  Glasrohr,  In 

dessen  einem  Schenkel  der  eine 
Draht  bis  in  die  Biegung  des  Roh- 
res gesteckt  war ,  in  einem  Metall- 
bade erwärmt,  und  der  andere 
kalte  Draht  durch  den  anderen 
Schenkel  bis  auf  jenen  Draht  hinab- 
geschoben. Beide  Drähte  waren 
mit  dem  Galvanometer  verbunden. 
Die  Oberflächen  der  Drähte  wurden 
vor  jedem  Versuche  gereinigt. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die 
bei  den  verschiedenen  Versuchen  be- 
obachtete Ablenkung  der  Nadel  des 
Galvanometers  aufgezeichnet  und 
mit  dem  Zeichen  ■\-  verseben,  wenn 
der  Strom  durch  die  Berührungs- 
f  stelle  vom  warmen  zum  kalten  Me- 

tallging; im  entgegengesetzen  Falle 
mit  dem  Zeichen  — . 


3  Draht  auf  100<>C.,  der  andere  auf  8<'C. 


Beide  Drähte 

Ein  Draht  hart. 

aar  andere  weich 

hart 

weich 

der  harte  warm 

der  weiche  warm 

Heniiilber     .... 

—  40 

—  72 

—  5,  dann  +  24 

-   80 

Silber  I    . 

—     7 

—     3 

—  73 

+  68 

Kupfer     . 

—     3 

—     8 

—  24 

+  15 

Zinn      .    . 

—     7 

-   10 

+     7 

—  20 

Zink     .  . 

-1-28 

-1-  28 

+  82 

—  34 

Platin  .    . 

-1-24 

+  22 

+  13 

+  38 

Gold  I  .    . 

-1-     5 

+     6 

-K     3 

+     5 

Gold  U     . 

-h     « 

-f     5 

+  2,  dann  —11 

+  19 

-1-28 

-f-   16 

—  53 

+  55 

Hmsieg   . 

^-  3 

\   12 

—  90 

+  90 

Silber  n  . 

-f-     9 

+  12 

—  82 

+  78 

QueckBilber 

0 

0 

0 

0 

Blei  .    .    . 

nnbei 

tfmmf 
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n.    Der  eine  Draht  auf  250»  C,  der  andere  auf  S^C. 


Beide  Drähte 


hart 


weich 


Ein  Draht  hart,  der  andere  weich 


der  harte  warm 


der  weiche  warm 


Silber  I  '. 
Platin  .  . 
Gold  I  .  . 
Gold  U  . 
Silber  U  .  . 
Quecksilber 
Blei  .    .   . 


+  20 
+  84 
+  17 
+  54 
+  90 
0 


—  17 
4-  80 
+  28 
4-  31 
+  90 
0 


unbestimmt 


—  90 

+  90 

+  12 

+  10,  dann 

+    6,  dann 

0 


30 
90 


—  3,  dann  +  90 
+  90 
+  27 
+  69 

+  90 
0 


Das  Gold  1  enthält  2,01  Proc.  Silber,  das  Gold  II  9,7  Proc.  Kupfer, 
das  Silber  I  war  rein,  das  Silber  II  enthielt  25  Proc.  Kupfer.  —  Bei 
höheren  Temperaturen  ändern  sich  also  auch  hier  oft  die  Erscheinungen  0* 

Zwischen  warmem  und  kaltem  Quecksilber  zeigt  sich  nachM||gnu8  368 
nie    ein    Thermostrom.      Die    Versuche    wurden   in    folgender   Art  an- 
gestellt. —  Zwei  Glasröhren  AB  und    CB   mit   angeblasenen  Glasge- 
fassen ,  Fig.  98 ,  wurden  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  A  und  D  die  Galva- 

Fig.  98. 


nometerdrähte  getaucht,  und  sodann  wurde  entweder  das  Quecksilber  in 
B  erwärmt  und  die  kalt  gehaltene  Spitze  G  voll  Quecksilber  hineinge- 
senkt, oder  umgekehrt  die  Spitze  C  erhitzt  und  in  das  kalte  Quecksilber 
in  B  getaucht.  Magnus  erhielt  keinen  Strom,  obgleich  beim  Erwärmen 
eines  in  den  Stromkreis  eingefügten  Thermoelementes  sogleich  eine  Ab- 
lenkung der  Galyanometernadel  eintrat,  und  somit  das  Quecksilber  in  B 
mit  dem  in  C  wirklich  in  metallische  Berührung  gekommen  war. 


^)  Vergl.  auch  Durham,  welcher  den  ersten  Ausschlag  zwischen  Platiu- 
drähten  den  Temperaturdifferenzen  nahe  proportional  findet.  Proceed.  Edinb. 
Soc.  7,  p.  788,  1871*. 
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Das  gleiche  Resultat  hat  schon  früher  Matte ucci  ^)  erhalten,  indem  er 
drei  mit  Quecksilber  gefüllte  Näpfchen  neben  einander  setzte,  die  beiden 
äusseren  mit  dem  Galvanometer  verband,  und  in  die  Näpfchen  Heber 
einsenkte,  welche  mit  Quecksilber  gefüllt  waren  und  deren  eines  Ende  er- 
wärmt wurde.  Auch  hier  zeigte  sich  nie  ein  Strom.  Durch  die  Versuche 
von  Magnus  sind  die  gegen  dieses  Resultat  erhobenen  Einwände^)  voll- 
ständig beseitigt  worden.  —  Aehnliche  Resultate  hat  E.  BecquereP) 
auch  bei  anderen  Flüssigkeiten  erhalten. 

369  Von  allerwesentlichstem  Einfluss  auf  die  bei  der  Berührung  warmer 
und  kalter  Drähte  entstehenden  Ströme  sind  die  Oberflächenschichten,  mit 
denen  die  Metalle  stets  überzogen  sind,  und  die  sich  beim  Erhitzen  der- 
selben ändern.  So  bemerkte  schon  Becquerel^),  dass  beim  Auflegen 
eines  heissen  Eupferdrahtes  auf  einen  kalten  nur  dann  ein  Strom  von 
ersterem  zu  letzterem  geht,  wenn  die  Oberfläche  des  heissen  Drahtes  oxy- 
dirt  ist.  Aehnlich  verhalten  sich  Gold-  und  Silberdrähte.  —  Legt  man 
einen  kalten  Metalldraht  f,  der  mit  einer  leitenden  Oberflächenschicht  k 
bedeckt  ist,  auf  einen  heissen  Draht  H,  der  eine  Oberflächenschicht  h  er- 
halten hat,  so  fällt  die  Temperatur  durch  die  Oberflächenschichten  von 
H  znK  &h  und  man  hat  eine  Summe  von  elektromotorischen  Erregungen 
zwischen  dem  kalten  Metall  £*  und  der  kalten  Schicht  k,  zwischen  den 
wärmeren  Theilen  der  Schicht  Ä;  und  der  Schicht  h,  und  zwischen  den 
heissen  Theilen  der  Schicht  h  und  dem  heissen  Metall  H,  wozu  dann 
noclMie  therm'oelektrischen  Erregungen  in  den  Schichten  selbst  kommen. 
Diese  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  kann  eine  ganz  andere  sein, 
als  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  H  und  K  bei  directem  Anein- 
anderlöihen  und  Erhitzen  ihrer  Löthstellen.  Sind  also  z.  B.  beide  Me- 
talle Eisendrähte  und  ist  der  eine  durch  das  Erhitzen  oxydirt,  so  kann 
auf  diese  Weise  wohl  ein  Strom  entstehen,  während  beim  Erhitzen  der 
Löthstelle  beider  Drähte  sich  ein  solcher  nicht  zeigen  kann. 

370  Von  diesem  Verhalten  geben  die  Versuche  von  Franz  undGaugain 
deutliche  Beispiele. 

Bringt  man  einen  kalten,  angelaufenen,  d.  h.  oxydirten  Eisendraht 
an  einen  erwärmten  Draht  von  Kupfer  oder  auch  von  Messing,  Gold, 
Silber,  Blei,  Zinn,  Zink,  Platin,  Neusilber *),  so  geht  der  positive  Strom 
vom  oxydirten  Eisen  durch  die  Berührungsstelle  zu  den  anderen  Metal- 
len, während  er  bei  Anwendung  eines  blanken  Eisendrahtes  umgekehrt 
fliesst.  —  Ist  aber  der  oxydirte  Eisen draht  warm,  der  andere  Draht  kalt, 
so  fliesst  der  Strom  wie  beim  blanken  Eisen  draht  zum  Eisendraht  hin.  — 


1)  Matteucci,   Bibl.  univ.  Nouv.  S6r.  [3]  13,  p.  199;  15,  p.  187,  1838*; 
Pogg.  Ann.  44,  p.  629;  47,  p.  600*.   Auch  Henrici,  1.  c.  —  ^)  Peltier,  Compt. 
rend. 6,  p. 303,  1838*;  Pogg.  Ann. 44,p.  631*;  Vorsselmann,  I.e.  —  ^jjj. Bec- 
querel,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  [4]  8,  p.  392,  1866*.  —  *)  Becquerel 
Trait^  d'Elec.  2,  p.  39,  1834*.  —  ß)  Franz,  Pogg.  Ann.  85,  p.  388,  1852*. 
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Dagegen  bleibt  Wismuth  gegen  blankes  und  oxydirtes  Eisen  stets  nega- 
tiv, Antimon  stets  positiv,  welches  der  beiden  Metalle  auch  vor  dem 
Contaot  erwärmt  werden  mag.  —  Franz  erklärt  die  obigen  Erschei- 
nungen also:  Wird  ein  angelaufener  Elisendraht  erwärmt,  so  entsteht 
eine  thermoelektrische  Erregung  zwischen  dem  Eisen  und  seiner  Hülle 
Yon  Eisenoxydoxydul,  welche  eine  Strömung  der  positiven  Elektricität  vom 
•Eisenoxyduloxyd  zum  Eisen  bewirkt.  Legt  man  einen  kalCen  Eupfer- 
draht  an  die  OxydhüUe,  so  ist  die  thermoelektrische  E^egung  desselben 
mit  dem  Eisenoxyduloxyd  zwar  entgegengesetzt,  aber  viel  schwächer. 
Es  bleibt  also  die  Richtung  des  ersten  Stromes  vom  Eisenoxydpxydul 
zum  Eisen,  d.  i.  vom  Kupfer  zum  Eisen  bestehen.  Wird'  dagegen  ein 
warmer  Eupferdraht  an  einen  kalten  oxydirten  Eisendraht  gebracht,  so 
erwärmt  sich  zunächst  nur  die  Berührungsstelle  des  Eupfers  mit  dem 
Eisenoxydoxydul,  und  es  tritt  der  dem  vorigen  entgegengesetzte  Strom  auf. 

Legt  man  entsprechend  an  einen  warmen,  angelaufenen  Eisendraht 
einen  kalten  blanken,  so  geht  der  Strom  stets  zum  warmen  Draht,  indem 
nun  die  Oxydhülle  eine  warme  Berührungsstelle  mit  dem  Eisen  des  an- 
gelaufenen, eine  kalte  mit  dem  des  blanken  Drahtes  hat. 

Auch  ein  warmer  oxydirter  Eupferdraht  ist  positiv  gegen  einen 
kalten  Draht  desselben  Metalls,  so  dass  im  warmen  Draht  das  Eupfer 
positiv  gegen  das  Eupferoxyd  ist.  Zwischen  beiden  Eörpem  steht  das 
Zinn,  so  dass  sich  zwischen  Zinndrähten  und  reinen  oder  oxydirten 
Eupferdrähten  Umkehrungen  des  Stromesrichtung  ergeben. 

Gadmium  verhält  sich  wie  Eupfer.  Erwärmt  man  daher  die  Berüh- 
rungsstelle zweier  aneinander  gelegter  Cadmiumdrähte ,  und  entsteht  in 
Folge  des  verschiedenen  krystallinischen  Gefüges  derselben  ein  Strom,  so 
kann  seine  Richtung  wechseln,  wenn  sich  der  negativ  erscheinende  Draht 
stärker  erwärmt  und  dadurch  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt^). 

Aehnliche  Versuche  hat  Gaugain^)  mit  Metalldrähten  angestellt,  371 
deren  Oberfläche  entweder  rein  metallisch  oder  sonst  irgendwie  verän- 
dert, z.B.  oxydirt,  oder  durch  Erhitzen  in  dem  blauen  Raum  einer  Wein- 
geistflamme mit  einer  condensirten  Gashülle  überzogen,  „carburirt"  war. 

Legt  man  zwei  Silberdrähte  über  Ereuz,  und  erwärmt  den  einen 
nahe  der  Berührungsstelle,  so  geht  der  Strom  durch  letztere: 

wenn  die  Silberdrähte  blank  gekratzt  sind,  vom  warmen  zum  kalten  Draht, 


wenn  sie  carburirt  sind     .    .    . 

bei  zwei  blanken  Eupferdrähten 
„       „     oxydirten  „ 

„       „     blanken  Eisendrähten 
„       „     oxydirten  „ 


kalten  zum  warmen  Draht, 
warmen  zum  kalten  Draht, 
kalten  zum  warmen  Draht» 
kalten  zum  warmen  Draht, 
kalten  zum  warmen  Draht, 


*)  Franz,  1.  c;  vergl.  auch  Henrici,  Pogg.  Ann.  80,  p.  173,  1850*.  — 
^)  Qaugain,  Comptrend.  36,  p.  612  u.  645,  1853*;  Anu.  de  Chim.  et  de  Phys. 
[3]  p.  91,  1862*. 
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bei  zwei  carbnrirten  Eisendrähten    .    .    .  vom  warmen  zum  kalten  Draht, 
„       9     blanken  Zinkdrähten  (bei  niede- 
rer Temperatur) „     warmen  zum  kalten  Draht, 

„       „     blanken  Zinkdrähten  (bei  höhe- 
rer Temperatur) „     kalten  zum  warmen  Draht, 

„       „     oxydirten  Zinkdrähten  stets  .    .    „     kalten  zum  warmen  Draht. 

Wie  zwischen  homogenen  Metallen,  findet  eine  ähnliche  Erregung' 
statt,  wenn  man  zwei  Metalldrähte,  welche  unter  sich  direct  keine  starke 
thermoelektrische  Thätigkeit  ausüben,  unter  schwachem  Druck  über  Kreuz 
legt,  und  nun  den  einen  oder  anderen  erwärmt.  So  kehrt  sich  bei  lose 
über  einander  gelegten  Drähten  von  Gold-Zink,  Silber-Zink,  Kupfer-Zink 
die  Stromesrichtung  mit  der  Erwärmung  des  Zinkdrahtes  oder  des  mit 
ihm  verbundenen  Metalles  M  um,  wie  folgt: 

Wird  das  Zink  erwäsmt,  so  geht  der  Strom  durch  die  Contactstelle 

vom  Zink  zum  berührenden  Metell  M. 
Wird  das  letztere  schwach  erwärmt,  so  geht  er  in  umgekehrter  Richtung. 
Wird  M  stark  erwärmt,  so  geht  er  vom  Zink  zu  dem  Metall  M. 

Lässt  man  nach  dem  starken  Erwärmen  im  letzten  Fall  die  Ürähte 
erkalten  und  erwärmt  von  Neuem  das  Metall  M^  so  geht  sogleich  der 
Strom  vom  Zink  zu  M,  Erwärmt  man  das  Zink,  so  geht  der  Strom  von 
M  zum  Zink,  also  stets  vom  kalten  zum  warmen  Metall. 

Hierbei  ändern  sich  durch  die  stärkere  Erwärmung  die  Oberflächen- 
schichten, welche  die  Anomalieen  ebenso,  wie  bei  den  Drähten  aus  glei- 
chem Metall,  bedingen.  Sind  beide  Drähte  stark  an  einander  gepresst, 
so  nehmen  sie  an  ihrer  Contactstelle  zu  beiden  Seiten  der  Oberflächen- 
schicht sofort  die  gleiche  Temperatur  an,  und  es  zeigt  sich  dann,  wel- 
cher der  Drähte  auch  erwärmt  werden  mag,  ein  Strom,  der  nur  durch 
die  relative  Stellung  ihrer  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reihe  be- 
dillgt  ist. 

Indem  Gaugain  verschiedene  Drähte  mit  carburirten  und  oxydirten 
Drähten  zusammenlegte  und  den  einen  oder  anderen  erwärmte,  konnte 
er  die  thermoelektrische  Reihe  folgendermaassen  ergänzen:  Ei»en(oxyd), 
Platin,  carb.  Silber,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Zink,  Kupfer(oxyd) ,  Eisen, 
carb.  Eisen. 

Ebenso  fand  F 1  e  e  m  i  n  g  J  e  n  k  i n  ^) ,  als  er  eine  Platinspirale  mit 
Kupferoxyd  bekleidete,  zum  Glühen  brachte  und  mit  einem  kalten  Pla- 
tindraht berührte,   dass  ein  Strom  vom  kalten  zum  heissen  Platin  floss. 

Durch  die  Bildung  solcher  Oberflächensch ich ten  könnte  es  sich  auch 
wenigstens  zum  Theil  erklären,  weshalb  nach  Adie^)  durch  Ablöschen 
gehärteter  Stahl  im  Contact  mit  nicht  gehärtetem  Stahl  einen  Strom  vom 


1)  Fleeming  Jenkin,  Rep.  Brit.  Assoc.   1862   [2],   p.  173*.  —  ^)  Adle, 
Phil.  Mag.  [4]  3,  p.  185,  1852*. 
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harten  zum  weichen  Stahl  giebt,  während  die  Stromesrichtung  umgekehrt 
ist,  wenn  der  Stahl  durch  Hämmern  gehärtet  worden  ist. 

Die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  ein  kalter  Draht  auf  einen  372 
warmen  Draht  gelegt  wird,  werden  wahrscheinlich  ebenfalls  durch  Ein- 
fiuss  der  Oberflächenschichten,  mit  welchen  auch  völlig  blanke  Drähte 
überzogen  sein  können,  und  event.  durch  Spannungen  in  den  Metallen 
(§.  346)  bedingt.  —  Die  Umkehrungen,  welche  hierbei  die  Stromesrich- 
tung zuweilen  erleidet,  wenn  die  Temperatur  des  heissen  Drahtes  be- 
deutend erhöht  wird,  könnten  zum  Theil  durch  eine  Bildung  einer  verän- 
derten Oberflächenschicht,  z.  B.  von  Oxydhüllen,  hervorgerufen  sein. 

Die  Ströme,  welche  zwischen  zwei  gleichen,  an  einem  Ende  in  ein- 
ander gehakten  Drähten  beim  Erwärmen  des  einen  in  der  Nähe  der 
Gontactstelle  auftreten  und  bei  oxydirtem  Kupfer  vom  heissen  zum  kal- 
ten Draht  durch  die  Gontactstelle  fliessen^),  entsprechen  denselben  Ur- 
sachen. 

An  die  bei  der  Berührung  ungleich  heisser  Drähte  erzeugten  Ther-  373 
moströme  schliesst  sich  unmittelbar  die  Betrachtung  der  Ströme,  welche 
zuerst  BecquereP)  im  Jahre  1829  beobachtete,  als  er  einen  an  bei- 
den Enden  mit  einem  Galvanometer  verbundenen  Platindraht  an  einer 
Stelle  zu  einem  Knoten  schürzte  oder  zu  einer  kleinen  Spirale  wand 
und  ihn  neben  dieser  Stelle  erhitzte.  Er  erhielt  einen  Thermostrom. 
Nur  in  sehr  geringem  Grade  kann  hier  die  Aenderung  der  Härte  bei 
der  Gestaltsänderung  von  Einfluss  sein,  denn,  selbst  wenn  man  die  zum 
Knoten  oder  zur  Spirale  gewundene  Stelle  ausglüht  und  so  die  etwaige 
Härteänderung  beseitigt,  zeigt  sich  immer  noch  dasselbe  Verhalten.  Löst 
man  dagegen  den  Knoten  oder  windet  die  Spirale  auf,  so  erhält  man 
beim  Erwärmen  der  benachbarten  Stelle  meist  nur  noch  einen  sehr  schwa- 
chen Strom'). 

Wesentlich  dürfte  dieser  Strom  also  durch  den  oberflächlichen  Gon- 
tact  heisserer  und  kälterer  Stücke  des  Drahtes  an  den  Berührungspunk- 
ten der  Windungen  des  Knotens  und  der  Spirale  bedingt  sein,  wodurch 
die  verschiedenen  Oberflächenschichten  hindurch  ein  sehr  schneller  Wärme- 
abfall eintritt.  Berühren  sich  daher  die  Windungen  der  in  dem  Platin- 
draht gewundenen  Spirale  einander  nicht,  so  ist  der  erhaltene  Thermo- 
strom kaum  merkbar.  « 

Umwindet  man  analog  den  Platindraht  an  einer  Stelle  von  einigen 
Millimetern  Länge  mit  einem  ganz  dünnen  Platindraht  oder  mit  einem 
kleinen  Platinblech,  so  erhält  man  wiederum  bei  einseitiger  Erhitzung 
dieser  Stelle  einen  Thermostrom,  indem  nun  die  zwischen  dem  ersten 


1)  Becquerel,  Traitö  d'Electr.  2,  p.  39,  1834*.  —  2)Becquerel,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  31,  p.  357,  1829*;  Trait6  d'Electr.  2,  p.  38,  1834*.  — 
8)  Le  Eoux,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  10,  p.  201  u.  flgde.  1867*. 
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und  zweiten  Draht  entstebenden  Ströme  sicli  znm  Theil  durch  das  Gal- 
▼anometer  verzweigen.  Dieser  Erkl&mng  entsprechend  erhält  man  im 
Galyanometer  keine  Ablenkung,  wenn  der  um  den  Platindraht  ed^ 
Fig.  99,  bemmgelegte  Draht  y  denselben  nur  an  einem  Punkte  a  be- 
rührt, wohl  aber,  wenn  er  ihn  an  zwei  Punkten  ß  und  ßi,  Fig.  100, 

Fig.  99. 


berührt,  da  nur  in  letzterem  Falle  der  in  ßi  zwischen  beiden  Drähten 
entstandene  Strom  sich  durch  ßyßi  zwischen  dem  Theil  ßßi  des  Platin- 
drahtes und  dem  Galyanometer  verzweigen  kann.  Wird  Draht  ßyßi 
durchschnitten,  so  hört  die  Wirkung  auf  ^). 

Bei  Drähten  von  Gold,  Silber,  Kupfer  erhält  man  nach  Becquerel') 
keinen  Strom,  wenn  man  sie  zu  einem  Knoten  schürzt  und  neben  dem- 
selben erhitzt,  wohl  aber  nach  Le  Roux  (1.  c),  wenn  man  eine  weitere 
Biegung  in  ihnen  herstellt,  deren  Enden  sich  berühren,  offenbar  weil  bei 
der  besseren  Leitungsfähigkeit  in  dem  Knoten  die  Temperaturdifferenz 
der  einzelnen  Windungen  zu  klein  und  der  Temperaturabfall  an  der  Con- 
tactstelle  zu  gering,  in  der  weiteren  Windung  aber  genügend  gross  ist, 
um  einen  Thermostrom  daselbst  zu  veranlassen. 

374  Die  Erzeugung  der  Thermoströme  bei  Berührung  ungleich  warmer 

Metalle  giebt  auch  wohl  eine  Erklärung  der  folgenden,  von  Franz') 
beobachteten  Erscheinung. 

Man  schichtet  in  einer  Glasröhre  vermittelst  zweier  schräg  abge- 
schnittener Korke  in  schräger  Lage  eine  Reihe  kreisförmiger  Scheibchen 
von  Metall  Über  einander,  Fig.  110,  und  verbindet  die  erste  und  letzte 

Fig.  101. 

db 


derselben  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes.  Erwärmt  man  eine 
solche  Säule  von  unten  durch  eine  Löthrohrflamme,  so  entsteht  ein  Strom, 
welcher  bei  Platten  von  121öthigem  Silber,  Zink,  Messing  in  der  Richtung 


^)  Le  Roux,  1.  c  —  «)  Becquerel,  1.  c.  —  »)  Franz,  Pogg.  Ann.  97, 
p.  34,  1856*. 
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ihres  Abfalls,  bei  Platten  von  feinem  Silber,  Neusilber,  Kupfer  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  durch  die  Säule  fliesst.  -^  Die  Erklärung  hier- 
für scheint  folgende  zu  sein.  Erhitzt  man  die  Säule  z.  B.  bei  a,  so  pflanzt 
sich  die  Wärme  durch  die  unmittelbar  yon  der  Flamme  getroffene  Platte 
ah  schnell  nach  oben  fort,  während  sie  in  der  Richtung  von  der  Platte 
ab  zur  daneben  liegenden  Platte  cd  viel  schwerer  fortschreitet.  Die 
letztere  Platte  bleibt  daher  kälter,  während  die  erste  ab  schon  bis  oben 
hin  erwärmt  ist.  Es  entsteht  so  ein  Strom  durch  die  Berührung  der 
heissen  und  kalten  Platten,  welcher,  ganz  entsprechend  den  Angaben  von 
Magnus,  in  den  Säulen  von  verschiedenem  Metall  verschiedene  Rich- 
tung hat. 

Ganz   analog  kann   ein  Thermostrom  entstehen,   wenn  man  zwei  375 
Würfel,  Fig.  102,  vonWismuth  mit  schräg  abfallenden  Blätterdurchgän- 
gen in  gleichen  Lagen  zwischen  zwei  mit  dem  Galvanometer  verbundene 

Fig.  102. 


Kupfer  Würfel  presst  und  ihre  Contactstelle  erwärmt.  Der  Strom  der 
positiven  Elektricität  fliesst  in  der  Richtung  der  Neigung  der  Spaltungs- 
ebenen gegen  den  Horizont.  Der  Strom  ist  viel  stärker,  wenn  letztere 
Neigung  30^,  als  wenn  sie  60^  beträgt. 

Sind  die  Spaltungsrichtungen  der  Würfel  nicht  gleich  gerichtet,  sind 
sie  z.  B.  in  dem  einen  vertical,  im  anderen  horizontal  (§.  345),  so  kann 
beim  Erwärmen  der  Contactstelle  von  unten  zu  der  thermoelektrischen 
Erregung  in  Folge  der  ud gleichen  Structur  auch  noch  die  schnellere 
Fortpflanzung  der  Wärme  in  dem  Würfel  mit  den  verticalen  Schichten 
und  die  somit  schneller  erfolgende  Erwärinung  derselben  einen  wesent- 
lichen Einfluss  ausüben. 


IL  Elektricitätserregung  in  Krystallen  durch  Tempera- 

turänderungen  und  Druck. 

1.  Thermoelektrische  Ladung  schlecht  leitender  Krystalle. 

Ist  ein  Krystall  an  allen  Stellen  auf  gleiche  Temperatur  gebracht,  376 
so  ist  kein  Grund  vorhanden,  weshalb  elektrische  Vertheilungen  in  ihm 
auftreten    sollten.     Schlecht  leitende  Krystalle,  welche  etwa  beim  Er- 
wärmen oder  Abkühlen  elektrisch  geworden  sind,  zeigen  daher  nach 
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längerem  Verweilen  in  dem  erwärmten  oder  abgekühlten  Räume,  wenn 
die  auf  ihrer  Oberfläche  angehäufte  Elektricität  durch  Bespülen  mit 
einer  Gasflamme  fortgenommen  ist  resp.  sich  die  Elektricitäten  in  ihnen 
durch  langsame  Leitung  ausgeglichen  haben,  keine  neue  Ladung. 

Wohl  aber  können  in  den  Krystallen  thermoelektromotorische  Kräfte 
auftreten,  während  sie  einer  Temperaturänderung  ausgesetzt  wer- 
den, ihre  Xbeile  also  an  yerschiedenen  Stellen  noch  ungleich  erwärmt 
sind  1). 

Man  pflegt  das  Gebiet  der  hierher  gehörigen  Erscheinungen,  welche 
sowohl  an  nichtleitenden  wie  an  leitenden  Krystallen  auftreten,  mit  dem 
wenig  geeigneten  Namen  der  „Pyroelektricität"  zu  bezeichnen*). 

377  Die  Veranlassung  zur  Entdeckung  der  Thermoelektricität  der  Kry- 

stalle bot  der  Turmalin.  Die  erste  Nachricht  über  die  Anziehungen  und 
Abstossungen,  welche  ein  erhitzter  Turmalin  auf  Aschentheilchen  ausübt, 
gab  ein  sächsischer  Stabsmedicus  Daumius'),  nach  dessen  Bericht  die 
Holländer  diesen  Edelstein  1703  aus  Ceylon  mitgebracht  hatten.  Die 
Beobachtung  jener  Wirkungen  des  erhitzten  Turmalins  scheint  durch 
Juweliere  gemacht  zu  sein,  welche  den  Stein,  um  seine  Härte  zu  prüfen, 
auf  glühende  Kohlen  legten.  Auch  Lemery  erwähnt  die  Eigenschaf- 
ten des  Turmalins,  nach  der  Erwärmung  leichte  Körper  anzuziehen  und 
abzustossen.  Als  elektrisch  wurden  jene  Anziehungen  und  Abstossun- 
gen zuerst  von  Aepinus*)  1756  erkannt.  Auch  bemerkte  derselbe, 
dass  die  beiden  Enden  seiner  Turmaline  entgegengesetzte  Pole  zeigten, 
und  dass  die  Lage  des  positiven  und  negativen  Poles  nicht  von  der  zu- 
fällig dem  Steine  durch  Schleifen  ertheilten  Form,  sondern  von  der  inne- 
ren Structur  desselben  abhängig  sei.  Er  beobachtete  femer  beim  Er- 
hitzen entgegengesetzte  Polaritäten  als  beim  Erkalten,  glaubte  diese 
Erscheinung  aber  als  durch  die  ungleiche  Erhitzung  der  beiden  Enden 
des  Krystalles  verursacht  betrachten  zu  müssen. 


^)  Die  nachfolgende  Bearbeitung  der  Thermoelektricität  der  Krystalle  von 
§.  377  bis  387  verdanke  ich  der  Güte  des  Herrn  Hankel.  G.W.  —  »)  Manche 
künstlich  dargestellte  Krystalle,  welche  durch  Temperaturänderungen  elektrisch 
werden,  vertragen  ohne  zerstört  zu  werden,  nur  eine  geringe  Temperatur- 
erhöhung, z.  B.  der  unterschwefel»aure  Baryt  nur  bis  40®;  aber  auch  die 
natürlichen  Krystalle,  selbst  wenn  sie  höhere  Temperaturen  aushalten,  zeigen 
fast  sämmtlich  bei  200®  keine  elektrischen  Spannungen  mehr.  Es  erscheint 
daher  für  einen  in  so  niedriger  Temperatur  erfolgenden  Vorgang  die  von 
Brewster  eingeführte  Bezeichnung  „Pyroelektricität"  durchaus  ungeeignet, 
und  es  ist  dieselbe  durch  den  allgemeineren  Namen  „Thermoelektricität"  zu  er- 
setzen, da  eine  Verwecliselung  mit  der  durch  ungleiche  Temperaturen  der  Ver- 
bindungsstellen zweier  Metalle  entstehenden  elektrischen  Erregung  nicht  zu  be- 
fürchten steht  (H).  —  8)  Mitgetheilt  in  dem  1707  erschienenen  Buche:  Curiose 
Speculationen  bei  schlaflosen  Nächten.  Ausführlicheres  siehe  Hankel,  Ueber- 
sicht  über  die  Entwickelung  der  Lehre  von  der  Thermoelektricität  der  Kry- 
stalle. Abh.  der  Kgl.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  15,  p.  345  ff.*  —  *)  Aepinus,  M^m. 
de  l'acad.  de  Berlin  1756*. 
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Erst  Ganton  ^)  erkannte  1759,  dass  der Turmalin  nicht  im  erwärm- 
ten Zustande  überhaupt,  sondern  nur  beiAenderung  der  Temperatur  sich 
elektrisch  zeigt,  und  dass  seine  Enden  bei  steigender  Temperatur  gerade 
die  entgegengesetzte  Polarität  besitzen,  als  bei  sinkender.  Als  er 
einen  Turmalin  zerschnitt,  zeigte  jedes  Stück,  analog  den  Stücken  eines 
zerbrochenen  Stahlmagnets,  wieder  zwei  Pole,  wie  der  ganze  Krystall. 
Beim  Einwerfen  eines  Turmalins  in  ein  Gefass  mit  heissem  Wasser  fand 
Ca n ton  das  Gefass  nicht  elektrisch,  weder  während  der  Erwärmung 
des  Erystalles,  noch  später  beim  Erkalten;  woraus  er  schloss,  dass  beim 
Erwärmen  sowohl  als  auch  beim  Erkalten  die  beiden  Elektricitäten  stets 
in  gleichen  Mengen  erzeugt  werden.  1760  entdeckte  Canton  die  Eigen- 
schaft, durch  Temperaturänderungen  elektrisch  zu  werden,  auch  am  bra- 
silianischen Topase. 

Zur  Untersuchung  dieser  Erscheinungen  bediente  sich  Hauy')  ent- 
weder isolirter  auf  einer  Spitze  leicht  beweglicher  Metallnadeln,  die  er 
positiv  oder  negativ  lud,  oder  er  benutzte  ein  an  dem  einen  Ende  einer 
solchen  Nadel  angebrachtes  Stückchen  Kalkspath,  welches  durch  Drücken 
zwischen  den  Fiugem  positiv  gemacht  worden,  oder  er  legte  eine  er- 
hitzte Turmalinnadel  auf  ein  kleines  horizontales  auf  einer  Spitze  leicht 
drehbares  Gestell  und  näherte  die  zu  prüfenden  Erystalle  den  elektrisch 
gewordenen  Enden  der  Turmalinnadel.  Er  wies  so  als  thermoelektrisch 
nach  die  Erystalle  des  Boracits,  des  Skolezits,  des  Kieselzinkerzes  und 
desTitanits;  Dr6  ebenso  den  Prehnit,  und  Brard  den  Axinit.  Während 
Hauy  bei  den  meisten  dieser  Erystalle  nur  eine  an  ihren  Enden  mit  ent- 
gegengesetzten Polaritäten  versehene  Axe  fand,  beobachtete  er  bei  den 
Würfeln  des  Boracits  vier  solche  polare  Axen,  welche  je  zwei  diametral 
gegenüberliegende  Ecken  des  Würfels  verbanden.  Hauy  entdeckte  fer- 
ner, dass  die  beiden  Enden  der  Hauptaxe  der  Turmalinkrystalle  in  un- 
gleicher Weise  ausgebildet  waren,  und  betrachtete  diesen  Mangel  an 
Symmetrie  als  absolut  nothwendige  Bedingung  für  das  Auftreten  thermo- 
elektrischer  Spannungen. 

Brewster^)  benutzte  kleine  Stückchen  der  inneren  Haut  yojx  Arundo 
phragmites,  um  durch  ihre  Anziehung  die  Elektricität  der  Erystalle  zu 
erkennen  und  veröflFentlichte  1824  ein  weiteres  Verzeichniss  von  thermo- 
elektrischen  Erystallen;  er  wies  eben  diese  Eigenschaft  auch  an  künst- 
lich dargestellten  Erystallen  nach.  Jedoch  macht  er  für  keine  der  als 
elektrisch  hingestellten  Substanzen  irgend  eine  nähere  Angabe  über 
Lage  und  Beschaffenheit  der  elektrischen  Pole. 

Später  wurde  von  Eöhler,  Riess  und  G.  Hose  das  Bohnen- 
berger'sche  Elektrometer  in  Anwendung  gebracht. 


^)  Ca  ton,  Gentleman's  Magazine  1759*.  —  ^)  Hauy,  liem.  de  Plnstitut 
an  IV  T.  1,  p.  49*.  — •  «)  Brewster,  The  Edinb.  Jonm.  of  Soience,  Heft  2; 
Schweigg.  Jahrb.  d.  Ch.  u.  Phys.  43,  p.  94,  1825*. 
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G.  Rose^)  wies  1843  dieselben  Erscheinangen  wie  beim  Boracit 
aach  bei  dem  ihm  gleicbgestalteten  Rhodicit  nach.  Hausmann  fand 
1846  den  bemimorph  gebildeten  Struvit,  ähnlich  wie  den  Tormalin, 
elektrisch. 

378  Die  ausgedehntesten  Untersuchungen  über  die  thermoelektrischen 

Vorgänge  auf  den  Krystallen  sind  seit  1839  von  Hankel  ausgeftihrt 
worden.  Er  hat  an  einer  grossen  Anzahl  von  Krystallen,  bei  welchen 
diese  Eigenschaft  bis  dahin  unbekannt  war,  dieselbe  nachgewiesen,  die 
Verbreitung  der  beiden  Elektricitäten  auf  den  Oberflächen  der  Krystalle 
genauer  bestimmt,  und  hieraus  neue  Gesetze  für  das  Auftreten  derselben 
aufgestellt '). 

Die  Beobachtungen  wurden  gewöhnlich  in  der  Weise  ausgeführt, 
dass  die  Krystalle  bis  auf  die  zu  prüfende  Stelle  in  Kupferfeilicht  einge- 
hüllt, in  einem  kleinen  Ofen  bis  zu  der  gewünschten  Temperatur  erhitzt, 
nach  dem  Herausnehmen  mittelst  einer  Alkoholflamme  von  der  vorhan- 
denen Elektricität  befreit,  und  darauf  der  Abkühlung  überlassen  wurden. 
Der  zu  prüfenden  freien  Stelle  des  Krystalls  wurde  dann  mittelst  einer 
Hebelvorrichtung  die  Spitze  eines  1  mm  dicken  Platindrahtes  genähert, 
dessen  anderes  Ende  durch  einen  dünnen  Platindraht  mit  dem  Goldblätt- 
chen des  von  Hankel  construirten  Elektrometers  verbunden  war.  Jede 
Berührung  des  Krystalles  durch  den  Platindraht  muss  vermieden  wer- 
den. Sollte  die  Elektricitätserregung  bei  steigender  Temperatur  gemes- 
sen werden,  so  geschah  die  Erhitzung  auf  einem  neben  dem  Elektro- 
meter befindlichen  Ofen. 

Während,  wie  oben  erwähnt,  vonHauy  und  den  späteren  Physikern 
die  Unsymmetrie  in  der  Ausbildung  der  beiden  Enden  einer  krystallogra- 
phischen  Axe  (Hemimorphismus)  als  unerlässliche  Bedingung  für  die 
Entstehung  der  Thermoelektricität  überhaupt  angesehen  wurde,  hat  Han- 
kel nachgewiesen,  dass  die  Eigenschaft,  durch  Temperaturänderungen 
elektrisch  zu  werden,  allen  Krystallen  zukommt,  soweit  ihre  übrigen 
physikalischen  Verhältnisse  ein  Auftreten  und  eine  Anhäufung  der  Elek- 
tricität bis  zu  messbarer  Stärke  gestatten.  Als  Bedingung  für  die  Ent- 
stehung der  Thermoelektricität  wird,  so  weit  bis  jetzt  die  Beobachtungen 
reichen,  eine  Verschiedenheit  zwischen  den  krystallographischen  Axen 
erfordert,  wobei  die  Fähigkeit  zu  isoliren  ihre  Ansammlung  bis  zu  mess- 
baren Wirkungen  ermöglichen  muss.  Die  Thermoelektricität  kann  daher 
bei  Kystallen  aller  Systeme  mit  ungleichwerthigen  Axen,  ja  selbst  un- 
ter besonders  geeigneten  Umständen  auch  bei  Krystallen  des  Würfel- 


^)  G.  Hose,  Beise  nach  dem  Ural  u.  Altai  1,  p.  469*.  —  >)  Diese  Unter- 
Buchungen  sind  veröjffentlicht  in  der  Inauguraldissertation  de  tliermoelectricitate 
crystalloram  1839,  in  der  Habilitationsschrift  Questionis  de  thermoelectricitate 
crystallorum  pars  altera  1840;  in  Pogg.  Ann.  uud  in  den  Abhandlungen  und 
Berichten  der  Kgl.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss. 
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Systems  durch  den  hier  vorhandenen  Unterschied  zwischen  den  Flächen- 
und  Eckenaxen  des  Würfels  auftreten. 

Bei  hemimorph  gehildeten  £j:ystallen  vertheilen  sich  die  beiden 
entgegengesetzten  Elektricitäten  auf  die  beiden  yerschieden  gebildeten 
Enden  der  hemimorphen  Aze;  bei  den  nicht  hemimorphen  Krystallen, 
wo  die  Enden  einer  jeden  Axe  gleiche  Bildungen  zeigen ,  müssen  beide 
Enden  einer  Axe  dieselbe  Polarität  annehmen  und  folglich  die  beiden 
Elektricitäten  sich  auf  die  verschiedenen  Axen  vertheilen,  wobei  es  selbst- 
verständlich ist,  dass  in  dem  hexaedrischen,  hexagonalen  und  tetragona- 
len  Systeme  gleichwerthige  Axen  auch  gleiche  Polarität  erhalten.  Eben- 
so wie  bei  den  hemimorphen  Erystallen  sind  auch  bei  den  symmetrisch 
gebildeten  Krystallen  die  Polaritäten  an  den  einzelnen  Stellen  der  Ober- 
fläche bei  steigender  Temperatur  gerade  die  entgegengesetzten,  als  bei 
sinkender. 

In  der  Erystallwelt  gilt  als  allgemeine  Regel  die  gleichwerthige 
Ausbildung  beider  Enden  einer  jeden  Erystallaxe ;  eine  unsymmetrische 
Gestaltung  (Hemimorphismus)  erscheint  nur  als  Ausnahme.  Ebenso  bil- 
den in  den  thermoelektrischen  Erscheinungen  die  an  beiden  Enden  mit 
gleichen  Polaritäten  versehenen  Axen  die  Regel,  und  die  an  beiden  Enden 
entgegengesetzte  Elektricitäten  tragenden,  sogenannten  polaren  Axen 
die  Ausnahme. 

Bei  den  hemimorphen  Erystallen  ist  die  Yertheilung  der  beiden 
Elektricitäten  allein  von  der  unsymmetrischen  Ausbildung  ihrer  Molecüle 
abhängig;  bei  den  symmetrisch  gebildeten  Erystallen  hängt  sie  nicht 
bloss  von  der  Gestaltung  der  Molecüle,  sondern  in  gewissem  Grade  auch 
von  der  äusseren  Form  und  der  Art  des  Wachsthums  der  Erystalle  ab. 
Während  bei  den  hemimorphen  Erystallen  jedes  Bruchstück  in  Bezug 
auf  die  Lage  seiner  elektrischen  Pole  dem  ganzen  Erystalle  gleicht,  lässt 
sich  die  Yertheilung  auf  symmetrischen  Erystallen  durch  Abänderung  der 
Form  mittelst  Schleifen  und  Spalten  verändern. 

Die  Bildung  eines  Zwillings-,  Drillingskrystalles  u.  s.  w.  veranlasst 
in  dem  elektrischen  Verhalten  der  Flächen  im  Allgemeinen  keine  wesent- 
lichen Aenderungen. 

Eine  besondere  Eigenthümlichkeit  hat  Hankel  an  den  Erystallen 
des  Boracits  imd  Titanits  beobachtet.  Sowohl  bei  steigender,  als  auch 
dann  wieder  bei  sinkender  Temperatur  tritt  in  gewissen  Polen  des  Tita- 
nits eine  einmalige  Umkehrung,  auf  den  Ecken  des  Boracits  aber  eine 
zweimalige  Umkehrung  in  ihrer  elektrischen  Polarität  ein. 

Da  bei  sämmtlichen  Erystallen  alle  Punkte  ihrer  Oberfläche  beim 
Erwärmen  gerade  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  zeigen,  als  beim 
Erkalten,  so  soll  im  Folgenden  der  Eürze  wegen  nur  die  elektrische 
Yertheilung  beim  Erkalten  angegeben  werden.  Um  die  Erschei- 
nungen bei  steigender  Temperatur  zu  haben,  sind  also  nur  die  Benen- 
nungen positiv  und  negativ  zu  vertauschen. 
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a.    Hemimorph  gebildete  Krystalle. 

379  Boracit.    Hauy  fand  in  den  acht  Würfelecken  acht  elektrische 

Pole,  die  abwechselnd  positiv  und  negativ  waren.  Nach  Köh'ler  zeigen 
beim  Erkalten  die  durch  glatte  Tetraederflächen  abgestumpften  Ecken 
positive,  die  gar  nicht  oder  durch  matte  Tetraederflächen  abgestumpften 
Ecken  negative  Spannungen.  HankeP)  entdeckte  in  diesen  Polen  so- 
wohl bei  steigender  als  auch  bei  sinkender  Temperatur  eine  zweifache 
ümkehrung  der  elektrischen  Polarität.  Die  durch  glatte  Tetraederflä- 
chen abgestumpften  Ecken  erscheinen  bei  steigender  Temperatur  zuerst 
— ,  dann  +  >  zuletzt  wieder  — ,  und  bei  dem  darauf  folgenden  Sinken 
der  Temperatur  zuerst  +,  dann  — ,  und  zuletzt  wieder  +.  Gerade 
entgegengesetzt  verhalten  sich  die  anderen  vier  Ecken.  —  Während  bei 
den  würfelförmigen  Boracitki-ystallen  die  glatten  Tetraederflächen  die 
grösseren  sind,  die  matten  sogar  oft  fehlen,  sind  umgekehrt  bei  den  tetra- 
edrischen  Erystallen  die  matten  Flächen  die  grösseren;  die  glänzenden 
sind  viel  kleiner  und  fehlen  oft  ganz.  Zu  Ende  des  Erkaltens  sind  bei 
den  tetraedrischen  Krystallen  die  grossen  (matten)  Tetraederflächen 
negativ,  die  Ecken  des  Tetraeders  (oder  die  daselbst  befindlichen  kleinen 
glänzenden  Flächen)  und  die  Kanten  positiv. 

Rhodicit.  Er  zeigt  nach  G.  Rose  dieselben  Pole  wie  der  Boracit, 
mit  welchem  er  auch  in  seiner  Gestalt  übereinstimmt. 

Helvin^.  Die  Krystalle  des  Helvins  sind  Tetraeder,  deren  Ecken 
gewöhnlich  durch  kleine  Flächen  des  Gegentetraeders  abgestumpft  wer- 
den. Die  grossen  Tetraederflächen  sind  glänzender  als  die  kleinen.  Die 
ersteren  zeigen  beim  Erkalten  positive,  die  letzteren  negative  Polarität. 

Turmali n.  Nach  G.  Rose')  erscheint  in  den  meisten  Fällen  das- 
jenige Ende  derHauptaxe,  an  welchem  die  Flächen  des  Hauptrhomboeders 
auf  den  Kanten  des  dreiseitigen  Prismas  aufgesetzt  sind,  positiv,  das  an- 
dere, an  welchem  sie  auf  den  Flächen  jenes  Prismas  aufgesetzt  sind, 
negativ.  Das  erste  Ende  nannten  Riess  und  G.  Rose  den  analogen, 
das  zweite  den  antilogen  Pol.  Doch  finden  sich  auch  Krystalle,  bei 
welchen  die  Lage  der  Pole  gerade  die  umgekehrte  ist. 

Bergkrystall.  Nach  Hankel*)  besitzt  der  Bergkrystall  drei 
polare  elektrische  Axen,  welche  mit  den  sogenannten  Nebenaxen  zusam- 
menfallen, also  sechs  Pole,  welche  auf  den  Seitenkanten  des  sechsseiti- 
gen Prismas  liegen  und  abwechselnd  positiv  und  negativ  sind.  Hieraus 
hat  Hankel  auf  eine  hemimorphe  Bildung  nach  den  Nebenaxen  ge- 


^)  Hankel,  Questionis  de  thermoel.  cryst.  pars  altera.  1840.  Abb.  der  K. 
Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  6*;  siehe  auch  Karsten,  Pogg.  Ann.  71,  p.  243,  1847*.  — 
8)  Hankel,  Abh.  der  K.  Sachs.  Ges.  der  Wiss.  20,  p.  551'.  —  8)  o.  ßose, 
Abb.  d.  Berl.  Akad.  1836*.  —  *)  Hankel,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  8, 
und  20*. 
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schlössen,  die  sich  auch  in  dem  Auftreten  der  Flächen  des  trigonalen 
Trapezoeders  und  der  trigonalen  Pyramide,  sowie  in  den  abwechselnd 
grossen  und  kleinen  Flachen  der  sechsseitigen  Pyramide  ausspricht.  Auf 
denjenigen  Seitenkanten,  an  welchen  oben  und  unten  die  Flächen  der 
zuvor  genannten  trigonalen  Gestalten  liegen,  tritt  die  positive,  an  den 
dazwischen  liegenden  die  negative  Elektricität  auf.  Die  beiden  Glassen 
der  rechts-  und  linksdrehenden  Erystalle  unterscheiden  sich  dadurch, 
dass  bei  den  ersten  die  negativen  Zonen  sich -von  einer  grossen  Pyra- 
midenfläche am  oberen  Ende  zu  einer  am  unteren  Ende  im  anliegenden 
Sextanten  auftretenden  grossen  Pyramidenfläche  über  die  nicht  mit  Tra- 
pezoederflächen  versehene  Kante  in  der  Richtung  von  rechts  oben  (von 
aussen  gesehen)  nach  links  unten,  bei  den  zweiten  aber  von  links  oben 
nach  rechts  unten  herabziehen,  während  die  positiven  Zonen  in  entspre- 
chender Richtung  sich  von  einer  oberen  kleinen  Pyramidenfläche  zu  der 
im  nächsten  Sextanten  liegenden  unteren  erstrecken.  —  Ausser  den  drei 
polaren  Axen  besitzt  der  Bergkrystall  bei  normaler  Bildung  noch  eine 
mit  der  Hauptaxe  parallele  an  beiden  Enden  positive  Axe. 

St.ru vit  hat  nach  Hausmann  i)  eine  polare  Axe,  deren  negativer 
Pol  an  demjenigen  Ende  liegt,  an  welchem  die  gerade  Endfläche  in  be- 
trächtlicher Ausdehnung  auftritt. 

Eieselzinkerz.  An  den  zuerst  von  Mohs  als  hemimorph  er- 
kannten Erystallen  dieses  Minerales  zeigt  nach  Köhler')  das  nur  von 
den  Flächen  der  Grundpyramide  gebildete  Ende  positive  Elektricität, 
während  das  entgegengesetzte  mit  zahlreicheren  Flächen  versehene  den 
negativen  Pol  trägt. 

Zucker  und  Weinsäure.  Die  hemimorphe  Bildung  der  Zucker- 
und Weinsäurekrystalle  und  die  Lage  ihrer  polaren  Axe  ist  von  H  a  n  k  e  1 ') 
nachgewiesen  worden.  Dasjenige  Ende  der  Orthodiagonale ,  welches  bei 
diesen  Krystallen  die  Flächen  des  Klinoprismas  trägt,  ist  bei  beiden  Kry- 
stallen  positiv,  das  entgegengesetzte,  wo  sie  fehlen,  negativ.  An  der 
Linksweinsäure  liegen  nach  Pasteur  die  Flächen  des  Klinoprismas  an 
dem  anderen  Ende  der  Orthodiagonale;  auch  bei  ihr  ist  das  Ende,  wel- 
ches diese  Flächen  trägt,  das  positive,  so  dass  also  mit  dem  Wechsel  in 
der  Lage  der  hemimorph  erscheinenden  Flächen  auch  ein  Wechsel  in  den 
Polaritäten  eingetreten  ist. 

Neutrales  weinsaures  Kali.  Die  Krystalle  dieses  Salzes  sind 
nach  Hankel^)  hemimorph  und  zeigen  an  dem  Ende,  welches  die  ge- 
rade Endfläche  trägt,  negative  Spannung.  Das  Weinsäure  Kali-Natron 
(Seignettesalz)  scheint  sich  in  Bezug  auf  das  thermoelektrische  Verhalten 
mehr  den  symmetrisch  gebildeten  Krystallen  anzuschliessen. 


^)  Hausmann,  Qöttinger  Nachrichten   1846**   auch  Riess,   Fortschritte 
d.  Phys.  1846,  p.  363*.  —  »)  Köhler,  Pogg.Ann.  17,  p.  146,  1829*.  —  »)  Han- 
kel, De  thermoel.  cryst.  1839*.  —  *)  Hankel,  Pogg.  Ann.  53,  p.  620,  1841*. 
Wiodcmann,  Elektrioii&t  ü.  21 
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b.    Symmetrisch  gebildete  Krystalle.  . 

Tesserales  System. 

380  Die  im  Nachstehenden  über  die  Yertheilung  der  Elektricität  auf  den 
symmetrischen  Krystallen  angefahrten  'Beobachtungen  sind  den  Unter- 
suchungen Hanke l's  entnommen. 

Flussspath^).  Die  Mitten  der  Würfelflächen  zeigen  beim  Erkal- 
ten positiye  Elektricität,  die  nach  den  Rändern  und  Ecken  hin  abnimmt. 
Auf  manchen  Flächen  erstreckt  sich  die  positive  Spannung  über  die 
ganze  Fläche,  während  auf  anderen,  namentlich  grosseren  Krystallen  die 
Ecken  und  auch  die  Ränder  negative  Polarität  zeigen.  Auf  Bruchflächen, 
welche  durch  Absprengen  der  Krystalle  von  ihrer  Unterlage  entstanden 
sind,  erscheint  stets  negative  Elektricität.  Beim  Erhitzen  treten  selbst- 
verständlich die  entgegengesetzten  Elektricitäten  auf.  Diese  elektrischen 
Spannungen  sind  am  stärksten  auf  den  gefärbten  Krystallen  von  Wear- 
dale  und  Aiston -Moor,  besonders  auf  den  dunkelgrün  gefärbten  des 
ersteren  Fundortes.  Auf  den  gelben  Krystallen  von  Annaberg  konnte 
keine  Elektricität  wahrgenommen  werden. 

Tetragonales  System. 

381  Idocras  [Yesuvian] ^).  Die  ringsum  ausgebildeten  Krystalle  des 
sogenannten  Wiluits  zeigen  an  den  beiden  Enden  der  Hauptaxe  (auf  den 
Flächen  OP  und  P)  positive,  auf  den  prismatischen  Seitenflächen  aber 
negative  Elektricität.  Auf  den  stets  mit  dem  einen  Ende  der  Hauptaxe 
angewachsenen  Krystallen  von  Ala  Ist  gewöhnlich  die  am  ausgebildeten 
Ende  vorhandene  Endfläche  nebst  den  anliegenden  Pyramidenflächen 
negativ,  dagegen  die  Bruchfläche  am  unteren  Ende  nebst  den  anliegen- 
den Theilen  der  Prismenflächen  positiv ;  doch  kommen  auch  Krystalle  vor, 
bei  denen  das  obere  ausgebildete  Ende  der  Hauptaxe  positiv,  und  die 
untere  Bruchfläche  negativ  ist. 

Apophyllit  [Ichthyophthalm,  Albin]  *).  Die  Enden  der  Hauptaxe, 
also  die  Endfläche  OP  und  die  anliegenden  Stücke  der  Pyramidenflächen 
sind  positiv,  die  Mittelkanten  nebst  den  anliegenden  Stücken  der  Pyra- 
midenflächen und  den  Flächen  des  zweiten  verticalen  Prismas  negativ. 
Wird  ein  Krystall  nahe  der  Mitte  zerspalten,  so  zeigen  beide  Spaltungs- 
flächen  negative  Elektricität;  wird  jedoch  nur  ein  kleines  Stück  nahe 
an  dem  Ende  der  Hauptaxe  abgespalten,  so  besitzt  die  Spaltungsfläche 
am  kleinen  Stücke  negative,  am  grossen  aber  noch  positive  Spannung. 


1)    Hankel,  Abh.  d.  K.  SächB.  Ges.  d.  Wiss.  20,  1878*.  —   »)  Ebend.  18, 
1874*.  —  «)  Ebend.  18', 
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Mellit^)  (Honigstein)  zeigt  an  den  Enden  der  Hauptaxe  positive, 
auf  den  Randkanten  negative  Spannung. 

Hexagonales  System. 

Ealkspath^).  Die  graulich  gefärbten  Scbneeberger,  von  —  Va-^  382 
und  OD  JR  begrenzten  Erystalle,  und  ebenso  die  von  denselben  Flächen 
gebildeten  Freiberger  Krystalle  zeigen  auf  den  Flächen  —  ^liH  am  obe- 
ren nnd  unteren  Ende  der  Hauptaxe  positive,  auf  den  prismatischen 
Seitenflächen  odJS  negative  Elektricität.  Auch  wenn  das  untere  Ende 
der  Hauptaxe  verbrochen  ist,  erscheint  daselbst  noch  positive  Spannung. 
Ebenso  verhalten  sich  die  Scbneeberger  Erystalle,  bei  denen  am  Ende 
der  Hauptaxe  ein  so  stumpfes  Rhomboeder  (ebenfalls  in  der  Stellung 
von  —  Va-^)  ^i^g^t  ^^^  ^^^  ^^  gerade  Endfläche  OP  zu  sehen  glaubt. 
Dagegen  erscheint  bei  den  farblosen  Scbneeberger  Krystallen  mit  glat- 
ten Prismenflächen  die  positive  Elektricität  nur  an  dem  unteren  aufge- 
wachsenen Ende,  während  die  negative  Spannung  sich  von  den  Seiten- 
flächen auch  über  die  Rhomboederflächen  am  oberen  ausgebildetem  Ende 
verbreitet.  Diesen  letzteren  Krystallen  gleichen  in  Bezug  auf  die  elek- 
trische Yertheilung  die  Ealkspathe  von  Alston-Moor  und  von  Andreas- 
berg. Die  Derbyshirer  Erystalle,  welche  vorzugsweise  von  spitzen  in 
der  Stellung  des  Grundrhomboeders  befindlichen  Skalenoedem  begrenzt 
werden,  zeigen  ein  den  graulich  gefärbten  Scbneeberger  Erystallen  gerade 
entgegengesetztes  elektrisches  Verhalten:  die  Enden  der  Hauptaxe  und 
die  anliegenden  Theile  der  Skalenoederflächen  sind  negativ,  die  Mittel- 
kanten nebst  den  anliegenden  Theilen  der  Skalenoederflächen  und  die 
daselbst  auftretenden  Prismenflächen  aber  positiv. 

Beryll').  Bei  den  Smaragden  sind  die  Endflächen  OP  positiv, 
die  prismatischen  Seitenflächen  negativ.  Ebenso  verhalten  sich  die  rus- 
sischen Berylle,  nur  dass  bei  längeren  Erystallen  auch  auf  einer  oder 
zwei  Prismenflächen  in  mehr  oder  minderer  Ausdehnung  noch  positive 
Elektricität  erscheint.  Ein  Theil  der  Elbaer  Erystalle  zeigt  ebenfalls 
die  Endflächen  positiv,  und  die  Prismenflächen  negativ;  andere  Erystalle 
dieses  Fundortes  besitzen  dagegen  gerade  die  entgegengesetzte  elektri- 
sche Yertheilung.  Während  die  in  der  elektrischen  BeschafiPenheit  der 
Haupt-  und  Nebenaxen  gerade  entgegengesetzt  sich  verhaltenden  Scbnee- 
berger und  Derbyshirer  Erystalle  in  ihrer  Gestaltung  sehr  wesentliche 
Unterschiede  zeigen,  lässt  sich  an  den  beiden  entgegengesetzt  elektri- 
schen Gruppen  der  Elbaer  Erystalle  kein  Unterschied  in  Form  und  Aus- 
sehen der  Flächen  nachweisen. 

Apatit^).  Im  Allgemeinen  sind  die  Enden  der  Hauptaxe  positiv, 
die  prismatischen  Seitenflächen  negativ ;  dabei  erscheint  häufig  die  nega- 

»)  Hankel,  Abb.  (l.K.Säch8.  Ges.  d.WiB8. 20*.  —  2)Ebend.l8*.  —  3)E|jend. 
18*.  —  «)  Ebend.  20*. 
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tiye  Elektricität  nicht  gleichmäesig  über  die  Seitenflächen  vertheilt,  son- 
dern ist  am  geringsten  an  demjenigen  Rande,  wo  die  Flächen  der  Pyra- 
miden dritter  Art  auftreten  und  wächst  nach  dem  anderen  Rande  hin.  Bei 
den  langen  dünnen  Erystallen  von  Sadisdorf  verbreitet  sich  ebenso  wie 
bei  den  langen  Beryllen  die  positive  Elektricität  von  den  Enden  auch 
über  einzelne  Seitenflächen  oder  Theile  derselben.  Aehnlich  wie  bei  den 
vorhergehenden  Mineralien  kommen  von  Apatit  auch  Krystalle  vor,  bei 
denen  die  elektrische  Yertheilung  gerade  die  entgegengesetzte  ist,  d.  h. 
die  Enden  der  Hauptaxe  geben  negative,  die  Seitenflächen  positive  Span- 
nungen ;  es  sind  dies  die  weisslichen ,  kaum  durchscheinenden  Krystalle, 
welche  zahlreiche  senkrecht  gegen  die  Axe  gerichtete  Sprünge  zeigen. 

Pyromorphit  und  Mimetesit^).  Die  Krystalle  des  Pyromor- 
phites  und  Mimetesites  sind  mit  denen  des  Apatites  isomorph,  und  man 
darf  bei  ihnen  daher  im  Ganzen  auch  ein  gleiches  thermoelektrisches 
Verhalten  erwarten.  Die  Enden  der  Hauptaxe  sind  positiv,  die  prisma- 
tischen Seitenflächen  negativ.  Jedoch  nehmen  beim  Mimetesit  eine  oder 
auch  zwei  Prismenflächen,  mit  denen  der  Kry stall  angewachsen  gewesen 
ist,  die  positive  Spannung  an. 

Penn  in').  Während  viele  Penninkrystalle  durch  Temperaturände- 
rungen sehr  starke  elektrische  Spannungen  erhalten,  sind  dieselben  auf 
anderen  kaum  wahrnehmbar.  Die  Enden  der  Hauptaxe  sind  negativ, 
die  rhomboedrischen  Seitenflächen  positiv ;  doch  zieht  sich  bisweilen  über 
eine  der  Seitenflächen  die  negative  Polarität  von  dem  einen  Ende  hinab. 
Sind  die  Krystalle  von  Durchgängen  begrenzt,  so  werden  diese  beim  Er- 
kalten negativ,  wenn  sie  nahe  unter  einer  natürlichen  Endfläche,  dage- 
gen positiv,  wenn  sie  im  vollständigen  Krystall  weiter  nach  der  Mitte 
hin  gelegen  haben. 

Phenakit^).  Bei  den  Krystallen  von  Framont  im  Elsass  sind  die 
Enden  der  Hauptaxe  positiv,  die  prismatischen  Seitenflächen  negativ. 
Während  ihre  thermoelektrische  Erregung  nur  schwach  ist,  zeigen  die 
Phenakite  aus  dem  Ilmengebirge  viel  stärkere  elektrische  Spannungen. 

Dioptas^).  Die  an  den  Enden  der  Hauptaxe  gelegenen  Rhomboe- 
derflächen  sind  theils  ganz,  theils  in  der  Nähe  der  Enden  jener  Axe  ne- 
gativ, die  prismatischen  Seitenflächen  im  Allgemeinen  positiv;  doch  brei- 
tet sich  öfter  von  den  Rhomboederflächen  die  negative  Polarität  über 
einige  Prismenflächen  in  grösserer  oder  geringerer  Ausdehnung  aus. 

Brucit^).  An  den  allein  zur  Verfügung  stehenden  Bruchstücken 
sind  die  seitlichen  Ränder  stets  positiv.  Von  den  senkrecht  gegen  die 
Hauptaxe  gerichteten  Spaltungsflächen  ist  die  eine  stark  negativ,  während 
die  andere,  je  nach  ihrer  Lage  in  Bezug  auf  den  ganzen  Krystall,  negativ, 
aber  auch  positiv  sein  kann. 


1)  Hankel,   Abh.   d.  K.  Sachs.  Oes.  d.  Wias.   20*.  —   *)  Ebend.   20*.   — 
«)  Ebend.  20*.  —  *)  Ebend.  20*.  —  ^)  Ebend.  20*. 
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Khombisches  System. 

Topas  ^).  Bei  vollkommen  ausgebildeten  Topasen  sind  die  Enden  383 
der  Hauptaxe  und  der  Brachydiagonale  positiv ,  die  Enden  der  Makro* 
diagonale  negativ.  Bei  den  sächsischen  Topasen  besitzen  also  die  End- 
flächen OP,  bei  den  sibirischen  die  Flächen  des  Brachydomas  2Pqo  und 
bei  den  brasilianischen  die  glatten  Pyramidenflächen  positive  Elektrici- 
tät,  und  ebendieselbe  findet  sich  auf  den  brachydiagonalen  Kanten  und 
den  ihnen  anliegenden  Theilen  der  Prismenflächen,  während  die  makro- 
diagonalen Kanten  und  die  ihnen  benachbarten  Theile  der  Prismenflächen 
negative  Spannungen  annehmen.  Bei  den  sächsischen  Krystallen  zeigt  auf 
den  Prismenflächen  die  negative  Elektricität  eine  grössere  Ausdehnung, 
als  die  positive;  bei  den  brasilianischen  findet  das  umgekehrte  Yerhält- 
nisB  statt  Sind  bei  den  brasilianischen  Krystallen  die  Pyramidenflächen 
mangelhaft  ausgebildet  und  zeigen  mehr  oder  weniger  tiefe  Furchen,  so 
tritt  auf  ihnen  negative  Elektricität  auf,  die  sich  von  dort  aus  Öfter  auch 
noch  über  einen  Theil  der  brachydiagonalen  Kanten  herabzieht. 

Wird  ein  sächsischer  Topas  nahe  der  Mitte  nach  dem  gegen  die 
Hauptaxe  senkrechten  Durchgang  zersprengt,  so  sind  beide  Spaltungs- 
fiächen  negativ;  geschieht  das  Absprengen  nahe  dem  einen  Ende  der 
Hauptaxe,  so  ist  die  Spaltungsfläche  am  kleineren  Stücke  negativ,  am 
grösseren  Stücke  aber  noch  positiv,  wenn  auch  schwächer  als  zuvor  die 
natürliche  Endfläche  OP.  Auch  auf  künstlichen  Schnittflächen,  welche 
die  brachydiagonalen  Kanten  hin  wegnehmen ,  tritt  negative  Elektricität 
hervor  '). 

Schwerspath').  Bei  den  einfachsten  Krystallen  von  Felsöbanya, 
welche  fast  nur  von  den  Flächen  OP  und  ooP  gebildet  werden,  zeigen 
die  Endflächen  OP  positive,  die  Flächen  des  verticalen  Prismas  coP  ne- 
gative Elektricität,  wobei  die  Intensität  der  negativen  Spannung  auf  den 
letzteren  Flächen  in  der  Kichtung  von  den  Enden  der  Makrodiagonale 
nach  den  Enden  der  Brachydiagonale  hin  wächst.  Diese  elektrische  Ver- 
theilung  erleidet  mit  der  Aenderung  der  Gestalt  und  der  Richtung 
des  Wachsthums  der  Schwerspathkrystalle  Modificationen.  1)  Sind  die 
Krystalle  nach  der  Richtung  der  Brachydiagonale  gewachsen  und  bil- 
den verlängerte  von  den  Flächen  OP  und  pco  begrenzte  Säulen,  welche 
an  den  Enden  der  Brachydiagonale  die  Flächen  V§P°°  ^^^  P°°  tragen, 
so  zeigen,  wenn  wie  bei  den  Krystallen  von  Dufton  die  Flächen  OP  eine 


1)  Hankel,  Abh.  d.K.  Sachs.  Ges.  d.Wiss.  14, 1871*.  —  ^)  Biessu.  G.Bose 
(Abh.  d.  Berl.  Akad.  1834*)  glaubten  die  elektrischen  Vorgänge  am  Topas  durch 
die  Annahme  einer  sogenannten  Gentralpolarität  erklären  zu  können.  Der  Topas 
sollte  hiemach  zwei  in  der  Bichtong  der  Brachydiagonale  der  Basis  liegende 
elektrische  Azen  besitzen,  deren  positive  Pole  in  den  brachydiagonalen  Seiten- 
kanten endigten,  während  die  beiden  negativen  Pole  in  der  Mitte  zusammen- 
fielen, —  <)  Hankel,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  15,  1874*. 
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beträchtliche  Ausdehnung  haben,  diese  Flächen  OP  positive,  dagegen 
die  Flächen  poo  und  zum  Theil  auch  Va-P^^  »  sowie  auch  die  Flächen 
Poo  negative  Spannungen,  die  jedoch  auf  .den  letzteren  Flächen  nur  ge- 
ringe Intensität  besitzen.  Wenn  dagegen  die  Flächen  OP  nur  sehr  klein 
auftreten,  wie  bei  den  Auvergner  Ery  stallen,  so  verbreitet  sich  die  posi- 
tive Spannung  über  die  Flächen  Poo.  2)  Bilden  die  Krystalle  nach  der 
Richtung  der  Makrodiagonale  verlängerte  Säulen,  so  sind  z.  B.  bei  den 
Krystallen  von  Przibram,  welche  vorzugsweise  von  den  Flächen  OP,  ooP 
und  Va  P^  begrenzt  werden,  die  Flächen  V^  Poo  und  die  von  ihnen  ge- 
bildeten horizontalen  Kanten,  und  ebenso  die  von  den  Flächen  ooP  an 
den  Enden  der  Makrodiagonale  gebildeten  verticalen  Kanten  nebst  den 
schmalen  anliegenden  Streifen  dieser  Flächen ooP  negativ,  während  der 
übrige  Theil  der  Flächen  ooP  nebst  der  Mitte  der  Flächen  OP  positiv 
erscheint.  Treten  an  den  Enden  der  Makrodiagonale  die  Flächen  Poo 
auf,  so  wird  daselbst  die  negative  Elektricität  schwächer,  und  geht,  wenn 
die  Flächen  Poo  sich  sehr  vergrössem  und  die  Flächen  ooP  verklei- 
nem, in  die  positive  über.  Dehnen  sich  andererseits  die  Flächen  odP 
mit  ihren  positiven  Theilen  immer  mehr  nach  den  Enden  der  Brachy- 
diagonale  hin  aus,  so  entsteht  durch  ihren  Durchschnitt  daselbst  eine 
verticale  Kante ,  welche  jetzt  positive  Spannungen  besitzt ,  während  die 
negative  auf  den  Resten  der  Flächen  V2  P  °°  ^^^^  ^^  der  Fläche  OP 
erscheint. 

Cölestin^).  Die  Krystalle  des  Cölestins  gleichen  in  ihrem  elektri- 
schen Verhalten  den  Krystallen  des  Schwerspaths,  mit  welchen  sie  auch 
in  der  Form'  übereinstimmen. 

Aragonit').  Auf  den  scheinbar  einfachen  Krystallen  sind  die  bra- 
chydiagonalen  Seitenkanten  und  die  sie  bildenden  Flächenstücke  von 
00 P  positiv,  dagegen  die  Flächen  oopoo  ,  welche  die  makrodiagonalen 
Seitenkanten  abstumpfen,  negativ.  Die  Enden  der  verticalen  Axe  zeigen, 
namentlich  bei  den  pyramidal  gestalteten  Krystallen,  positive  Spannun- 
gen. Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  zu  Zwillingen,  Drillingen  u.  s.  w. 
ändert  im  Wesentlichen  nicht  die  elektrische  Beschaffenheit  der  einzel- 
nen an  der  Oberfläche  erscheinenden  Flächenstücke.  Die  an  diesen  zu- 
sammengesetzten Krystallen  auftretenden  geraden  Endflächen  sind  negativ. 

Strontianit').  Mit  den  einfachen  Krystallen  des  Aragonites  sind 
die  einfachen  Krystalle  des  Strontianites,  des  Witherites  und  des  Cerus- 
sites  isomorph.  Am  meisten  gleichen  den  Aragonitkrystallen  die  Stron- 
tianite  von  Drensteinfurt,  und  zeigen  daher  auch  ein  analoges  thermo- 
elektrisches  Verhalten. 

Witherit*).  DieWitherite  von  Fallowfield  bei  Ilexham  in  North- 
umberland  bilden  scheinbar  hexagonale  Pyramiden;  sie  sind  Sechslinge 


1)  Hankel,    Abh.   d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.   20*.    —   ^)  Ebend.  15*.   — 
3)  Ebeud.  80*.  —  *)  Ebend.  80*. 
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oder  DiilliBge ,  bei  welchen  die  Braohydiagonalen  der  einzelnen  Indivi- 
duen den  Mittelkanten  (Seiten  der  Basis)  parallel  laufen;  Damit  stimmt 
auch  die  elektrische  Yertheilung  überein.  Die  Enden  der  Hauptaxe  sind 
positiv,  die  Mittelkanten  der  scheinbar  hezagonalen  Pyramide  und  die 
anliegenden  Theile  der  Pyramidenflächen  negativ.  Anwachsungs-  und 
Bruchflächen  sind  je  nach  ihrer  Lage  positiv  oder  negativ. 

Gerussit^).  Die  Gerussitkrystalle  von  Wolfach  in  Baden  haben 
eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  die  Witherite  von  Fallowfleld,  und 
stellen  auch  scheinbar  hexagonale  Pyramiden  dar.  Die  Braohydiagonalen 
der  einzelnen  Individuen  liegen  ebenfalls  den  Mittelkanten  (Seiten  der 
Basis)  parallel.  Die  Enden  der  Hauptaxe  dieser  scheinbaren  hexagona- 
len  Pyramide  sind  positiv,  die  Mittelkanten  und  die  anliegenden  Theile 
der  Pyramidenflächen  aber  negativ;  jedoch  tritt  an  den  Eckpunkten  der 
Basis  wieder  eine  kleine  positive  Zone  auf;  ebenso  zieht  sich  über  manche 
Polkanten  eine  schmale  positive  Zone  von  den  Endpunkten  der  Haupt- 
axe na«h  den  seitlichen  Eckpunkten  herab« 

Prehnit^).  Die  beiden  Endflächen  OP  sind  negativ,  und  ebenso 
auch  die  beiden  makrodiagonalen  Seitenkanten,  während  die  brachydiä- 
gonalen  Seitenkanten  positiv  sind,  und  sich  diese  positive  Elektricität 
weit  über  die  anliegenden  Flächenstücke  von  ooP  ausdehnt. 

Natrolith').  Die  Enden  der  verticalen  Axe  der  Säule  sind  posi- 
tiv, und  ebenso  die  Enden  der  Makrodiagonale  (also  die  sie  abstumpfen- 
den Flächen  oopoo),  dagegen  die  Enden  der  Brachydiagonale  (also  die 
sie  abstumpfenden  Flächen  oopoo)  negativ.  Auf  den  Seitenflächen  des 
Prismas  ooP  geht  die  eine  Polarität  in  die  andere  über. 

Monoklinisches  System. 

Skolezit^).  Die  Enden  der  verticalen  Axe  würden  an  einem  bei-  384 
derseits  ausgebildeten  Erystalle  positiv  sein ;  ist  wie  gewöhnlich  das  eine 
Ende  verbrochen,  so  erscheint  dasselbe  negativ.  Die  Enden  der  Klino- 
diagonale  (also  die  daselbst  auftretenden  Flächen  ooPoo)  nebst  den  an- 
liegenden Stücken  der'  Flächen  odP  sind  ebenfalls  positiv,  die  Enden 
der  Orthodiagonale  (also  die  daselbst  auftretenden  ziemlich  breiten  Flä- 
chen ooi?oo)  negativ. 

Datolith^).  Die  Endflächen  sammt  den  klinodiagonalen  Seiten- 
kanten und  den  diesen  anliegenden  Theilen  der  Prismenflächen  sind  ne- 
gativ, die  orthodiagonalen  Seitenkanten  nebst  den  ihnen  benachbarten 
Theilen  der  Prismenflächen  positiv.  Ein  verbrochenes  Ende  der  Haupt- 
axe kann  je  nach  seiner  Lage  zum  ganzen  Erystalle  positiv ,  oder  auch 
negativ  sein. 


^)  Hankel,  Abh.  d.  K.  Sachs.  Gee.  d.  Wiss.  20*.   —   ^)  Ebend,  20*.   — 
8)  Bbend.  20*.  —  *)  Ebend.  20*.  —  ^)  Ebend.  20*. 
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üiopsid^).  Wie  bei  manchen  früheren  Mineralien  ezistiren  auch 
beim  Diopsid  Krystalle  mit  gerade  entgegengesetzter  elektrischer  Yer- 
theilnng.  Bei  den  piemontesischen  Diopsiden  sind  die  Flächen  cdPco 
positiv,  die  Flächen  oo  j?ao  negativ;  bei  den  Erystallen  von  Schwarzen- 
stein  in  Tyrol  ist  die  Polarität  gerade  die  entgegengesetzte.  Ueber  die 
Beschaffenheit  der  Enden  der  verticalen  Aze  ist  bis  jetzt  keine  sichere 
Bestimmung  möglich  gewesen. 

Gyps').  Die  Flächen  der  verticalen  Prismen  ooP  und  oo:P2  nebst 
den  Flächen  der  Pyrainide  P  sind  positiv,  die  Flächen  ool^oo  aber  nega- 
tiv; öfter  greift  auch  die  negative  Elektricität  noch  auf  die  benachbar- 
ten Theile  der  Flächen  ooP  und  oop2  über.  Durch  die  Zwillingsbildung 
wird  die  elektrische  Yertheilung  nicht  geändert  Wird  an  einem  Gyps- 
krystalle  z.  B.  aus  der  Mariengrotte  bei  Reinhardtsbrunn  eine  dünne 
Platte  parallel  mit  oopoo  (also  mit  dem  vollkommensten  Durchgange) 
abgespalten,  so  ist  die  Spaltungsfläche  an  der  dünnen  Platte  positiv,  die 
Spaltungsfläche  an  dem.  grossen  Stücke  aber  negativ,  wenn  auch  schiwächer 
als  die  Ery  stallfläche  oopoo.  Bei  tieferem  Eindringen  der  Spaltungs- 
fläche gegen  die  Mitte  des  Erystalles  nimmt  diese  negative  Spannung  auf 
der  Durchgangsfläche  am  grösseren  Stücke  ab,  bis  sie  bei  einer  gewissen 
Tiefe  in  die  positive  übergeht.  Dann  zeigen  also  beide  von  einander 
getrennte  Durchgangsflächen  positive  Polarität. 

Euklas^).  Die  elektrische  Yertheilung  auf  dem  Euklase  gleicht 
der  auf  den  Erystallen  des  Gypses  beobachteten.  An  den  Enden  der  ver- 
ticalen Säulenaxe  und  an  den  Enden  der  Elinodiagonale  liegen  die  posi- 
tiven, an  den  Enden  der  Orthodiagonale  die  negativen  Pole.  Ist  der 
Erystall  an  einem  Ende  der  verticalen  Axe  verbrochen,  so  erscheint  auf 
dem  Bruche  negative  Elektricität;  wird  dieselbe  an  einem  Ende  der  Ortho- 
diagonale durch  eine  mit  dem  klinodiagonalen  Hauptschnitte  parallele 
Durchgangsfläche  begrenzt,  so  zeigt  diese  Fläche  positive  Spannung.  Die 
auf  den  Euklaskrystallen  entstehende  Elektricität  erreicht  eine  ziemlich 
grosse  Intensität. 

Orthoklas^).  Die  an  den  Enden  der  verticalen  Axe  liegenden 
Flächen  OP  und  Poo  sind  positiv,  ebenso  auch  die  orthodiagonalen  Seiten- 
kanten ;  dagegen  sind  die  Flächen  des  verticalen  Prismas  oo  P  negativ, 
und  zwar  nimmt  auf  ihnen  die  Intensität  der  negativen  Spannungen  von 
den  klinodiagonalen  Seitenkanten  nach  den  orthodiagonalen  hin  ab,  und 
geht  an  letzteren  in  die  positive  über.  Jedoch  vermag  die  positive  Elek- 
tricität auf  diesen  letzteren  Eanten  nicht  aufzutreten,  wenn  die  positive 
Spannung  auf  den  Flächen  OP  eine  sehr  grosse  Stärke  erlangt,  oder  wenn, 
wie  bei  niedrigen  Erystallen,  die  Flächen  ooP  nur  geringe  Grösse  haben. 
Die  Zwillingsbildungen  ändern  die  elektrische  Yertheilung  nicht.    Beim 


')  Hankel,  Abb.  d.  K.  Sachs.  Geg.  d.  Wis».   18*.   —   »)   Bbend.  18*.   — 
3)  Ebend.  20*.  —  *)  Ebend.  18*. 
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Zerspftlten  nach  OP  treten  dieselben  Erscheinungen  auf,  wie  beim  Topase 
oder  auch  wie  beim  Gypse  (nur  in  Bezug  auf  letzteren  mit  umgekehrten 
Polaritäten). 

Titanit^).  Die  elektrische  Yertheilung  auf  den  Titanitkrystallen 
ist  zu  Ende  der  Erkaltung  dieselbe  wie  die  auf  den  Orthoklasen  beschrie- 
bene. Die  Enden  der  yerticalen  Axe  und  der  Orthodiagonale  sind  posi- 
tiv, die  Ehiden  der  Elinodiagonale  aber  negativ.  Bei  höherer  Temperatur 
treten  in  manchen  Polen,  besonders  in  den  an  den  Enden  der  Orthodia- 
gonale liegenden,  Umkehrungen  in  der  Polarit&t  ein. 

Triklinisches  System. 

Albit').    Die  an  den  Enden  der  Hauptaxe  gelegenen  Flächen  OP  385 
und  Poo ,  und  die  mit  den  brachy diagonalen  Hauptschnitten  parallelen 
Flächen  oopoo  sind  positiv,  dagegen  die  Flächen  des  verticalen  Prismas 
00  P  negativ. 

Periklin*).  Die  beiden  Flächen  OP  sind  positiv,  die  beiden  Flä- 
chen poo  aber  negativ;  ebenso  zeigen  die  Flächen  des  Prismas  ooP  nega- 
tive Spannung.  Die  an  den  Enden  der  Makrodiagonale  liegenden  Flächen 
00 poo  sind  bei  einigen  Erystallen  positiv,  bei  anderen  negativ,  und  bei 
noch  anderen  fast  unelektrisoh. 

A  X  i  n  i  t  *).  Giebt  man  dem  Axinitkrystalle  die  von  H  a  u  y  gewählte 
Stellung,  auf  welche  als  naturgemäss  die  therm oelektrischen  Yertheilun- 
gen  hinweisen,  so  sind  die  schiefen  Endflächen  (p  und  p'  in  derHauy'- 
schen  Bezeichnung),  sowie  die  stumpfen  Seitenkanten  (ru  und  r'W)  nega- 
tiv, dagegen  die  scharfen  Seitenkanten  (ru'  und  r*u)  positiv. 

Photoelektricität.  HankeP)  hat  nachgewiesen,  dass  die  far-  386 
bigen  Flussspathkrystalle  nicht  bloss  durch  Temperaturänderungen ,  son- 
dern auch  durch  Bestrahlung  mittelst  des  zerstreuten  Tageslichtes,  oder 
noch  besser  des  Sonnen-  oder  des  elektrischen  Kohlenlichtes  elektrisch 
werden.  Nach  einer  solchen  Bestrahlung,  deren  Dauer  um  so  länger 
sein  muss,  je  schwächer  das  Licht  ist,  zeigen  die  Mitten  der  Würfel- 
flächen negative  Spannung;  die  Intensität  derselben  nimmt  nach  den 
Rändern  hin  ab.  Auf  manchen  Flächen  reicht  sie  bis  zu  den  Rändern; 
dagegen  zeigen  die  Würfelflächen  der  grösseren  Krystalle  an  den  Rändern 
und  Ecken  positive  Spannung.  Die  Bruchflächen,  mit  welchen  die  Krystalle 
angesessen  hatten,  wurden  durch-  die  Beleuchtung  positiv.    Infolge  dieses 


1)  Hankel,  Abh.  d.  K.  SächB.  Ges.  d.  Wii».  20,  1879*.  —  »)  Ebend.  18*.  — 
»)  Ebend.  18*.  —  *)  Ebend.  20*.  —  »)  Ebend.  20,  p.  203*.  Eine  sonstige  Elek- 
triflinmg  beliebiger  Körper  bei  der  Beleuchtung  ist  nicht  nachzuweisen  0)ehaup- 
tet  von  Sanna-Solaro,  Compt.  rend.  56,  p.  1207,  1863*;  Musset,  Compt. 
rend.  57,  p.  101,825,  1863*;  dagegen  Oaugain,  Cosmos  23,  p.  494,  1863*,  und 
wiederum  Müsset,  Cosmos  23,  p.  628*). 
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Umstandes  ist  die  Art,  wie  der  Krystall  gewachsen,  auf  das  Henrorireten 
der  positiven  Elektricität  von  Einflnss.  Anf  der  der  Anwadisnngsstelle 
gegenüberliegenden  Warfelflache  wird  das  Auftreten  negativer  Spannung, 
dagegen  auf  den  neben  ihr  liegenden  Würfelflächen  und  den  nach  der 
ersteren  Fläche  hin  liegenden  Bändern  das  Auftreten  der  positiven  be- 
günstigt. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Wirkung  geht  vorzugsweise  von 
den  chemischen  Strahlen  aus;  hinter  einem  mit  Kupferozydul  rothgefärb- 
ten Glase,  sowie  hinter  einer  farblosen  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin 
ist  die  erzeugte  Elektricität  äusserst  gering. 

Die  stärksten  elektrischen  Spannungen  erhalten  durch  Belichtung 
die  dunkelgrünen  FInssspathe  von  Weardale;  etwas  geringer  erscheint 
dieselbe  auf  den  sapphirblau  fluorescirenden  Flussspathen  von  Weardale 
und  Aiston -Moor  und  den  entenblauen  vomChurprinz  bei  Freiberg.  Die 
schwach  grünlich  gefärbten  von  Comwall  und  die  fast  farblosen  von 
Stolberg  am  Harze  werden  nur  sehr  schwach  elektrisch«  Anf  den  gel- 
ben Flossspathkrystallen  von  Annaberg  konnte  keine  elektrische  Span- 
nung wahrgenommen  werden. 

Die  durch  die  Belichtung  erzeugte  Elektricität  stimmt^)  mit  der 
bei  steigender  Temperatur  auftretenden  in  ihrem  Vorzeichen  überein. 
Während  jedoch  die  letztere  (Thermoelektricität)  sich  beim  Abkühlen 
umkehrt,  tritt  bei  der  Photoelektricität  keine  solche  ümkehrung  ein. 
Der  Process,  durch  welchen  die  Thermoelektricität  beim  Erwärmen  her- 
vorgerufen wird,  ist  also  nicht  abgeschlossen,  sondern  geht  beim  Erkal- 
ten wieder  zurück,  während  bei  der  Entstehung  der  Photoelektricität  die 
infolge  der  Beleuchtung  eingetretenen  Veränderungen,  bei  denen  nament- 
lich der  Farbstoff  betheiligt  ist,  abgeschlossen  sind.  Infolge  dessen  wird 
bei  den  farbigen  Flussspathen  die  Eigenschaft,  durch  Belichtung  elek- 
trisch zu  werden,  durch  längere  starke  Bestrahlung  geschwächt,  und 
kann  unter  Umständen  fast  ganz  vernichtet  werden;  durch  eine  bis 
130  oder  150^  gehende,  im  Dunkeln  ausgeführte  Erhitzung  lässt  sich 
meistens  eine  durch  etwas  lange  Belichtung  geschwächte  photoelcktri- 
sche  Eigenschaft  wieder  erhöhen. 

387  Aktinoelektricität.     Wenn  Wärme-  und  Lichtstrahlen    einen 

farblosen  klaren  einfachen  Bergkrystall  durchdringen,  so  entstehen, 
wie  HankeP)  entdeckt  hat,  auf  den  sechs  Seitenkanten  des  Prismas 
elektrische  Pole,  welche  abwechselnd  positiv  und  negativ  sind;  sie  stim- 
men in  ihrem  Vorzeichen  mit  den  beim  Erkalten  auftretenden  thermo- 
elektrischen  überein.  Hiernach  treten  also  auf  denjenigen  drei  Kanten, 
an  welchen  oben  und  unten  die  sogenannten  Rhombenflächen  oder  die 
Flächen  der  trigonalen  Trapezoeder  liegen,  oder  bei  normaler  Ausbildung 


1)  S.  oben  8.322.  —  2)  Hank el,  Abhandl.  der  K.  Bäclis.  Ges.  d.Wiss.  20, 
p.  459,  1081*. 
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der  Krystalle  erscheinen  würden ,  positive ,  auf  den  dazwischen  liegenden 
Kanten  aher  negative  Spannungen  auf. 

Als  Quelle  der  Wärmestrahlung  kann  das  Sonnen-  oder  das  Gas- 
licht, das  elektrische  Eohlenlicht,  oder  ein  mit  warmem  Wasser  gefüll- 
tes Creföss,  oder  auch  eine  erwärmte  Metallkugel  dienen.  Die  Rich- 
tung, in  welcher  die  Strahlen  auf  den  Krystall  treffen,  kann  jede 
beliehige  sein. 

Das  Sonnenlicht  wirkt  etwas  stärker  als  die  Flamme  eiues  in 
270  mm  Abstand  von  dem  Krystalle  stehenden  gewöhnlichen  Schnitt- 
brenners; ein  elektrisches  Kohlenlicht  (entsprechend  an  Leuchtkraft  dem 
200fiBkchen  einer  Gasflamme)  erzeugt  ungefähr  sieben  Mal  so  starke  Span- 
nung, als  die  Gasflamme  in  gleichem  Abstände. 

Am  bequemsten  lassen  sich  die  aktinoelektrischen  Spannungen  in 
folgender  Weise  mittelst  des  von  Hankel  construirten  Elektrometers 
beobachten  und  messen.  Das  genannte  Instrument  eignet  sich  nämlich 
zu  diesen  Versuchen  ganz  besonders ,  weil  es  die  in]  jedem  Augenblicke 
vorhandene  elektrische  Spannimg  zu  messen  gestattet,  da  das  Goldblätt- 
chen ohne  Schwingung  sich  sofort  einstellt.  Mit  dem  das  Goldblättchen 
tragenden  Messingstäbchen  wird  ein  sehr  dünner  Platindraht  verbunden, 
und  das  andere  Ende  desselben  zu  einer  auf  einem  Siegellackklotze  be- 
festigten messingenen  Schraubenklemme  geführt.  In  einer  Durchbohrung 
dieser  Schraubenklemme  wird  der  Stiel  einer  Metallkugel  von  15  bis 
20  mm  Durchmesser  so  befestigt,  dass  die  Kugel  seitwärts  über  den 
Siegellackklotz  hinausragt.  An  diese  Kugel  wird  sodann  die  Seitenkante 
eines  Bergkrystalls ,  welcher  mit  seiner  Hauptaxe  vertical  auf  einer  klei- 
nen Metallscheibe  mittelst  Siegellack  aufgekittet  ist,  gestellt.  Behufs 
der  Bestrahlung  stellt  man  auf  die  andere  Seite  des  Bergkrystalls  in 
passendem  Abstände  einen  metallischen  Hohlspiegel,  so  dass  die  von 
ihm  reflectirten  Strahlen  einer  oder  zweier  dicht  hinter  einander  brennen- 
den Gasflammen  auf  den  Bergkrystall  fallen.  Das  Elektrometer  und  der 
Zuleitungsdraht  werden  mit  Metallschirmen  möglichst  gegen  die  Wärme- 
strahlung und  die  durch  Flammen  erzeugte  Elektricität  geschützt. 

Dem  Elektrometer  giebt  man  durch  angemessene  Vermehrung  der 
kleinen  Zink -Kupfer -Wasserelemente,  welche  ihre  elektrischen  Spannun- 
gen den  zu  beiden  Seiten  der  Goldblättchen  beflndlichen  Messingscheiben 
mittheüen,  eine  solche  Empfindlichkeit,  dass  die  Spannung  an  den  Enden 
eines  Elementes  Zink-Kupfer- Wasser  einen  Ausschlag  von  25  bis  50Sca- 
lentheilen  auf  dem  am  Mikroskop  beflndlichen  Ocularmikrometer  hervor- 
bringt. 

Ist  durch  Anlegen  eines  dickeren  zur  Erde  abgeleiteten  Kupferdrah- 
tee  an  den  dünnen,  die  Kugel  mit  dem  Elektrometer  verbindenden  Pla- 
tindraht das  Goldblättchen  in  nicht  elektrischen  Zustand  versetzt,  so 
entsteht  beim  Anzünden  der  Gasflamme  sofort  ein  Ausschlag,  der  anfang- 
lich rascher,  später  langsamer  wächst  und  in  ungefähr  40  Secunden  sein 
Maximum  erreicht. 
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In  einem  speciellen  Versuche ,  in  welchem  die  Strahlen  einer  Gas- 
flamme direct  auf  den  Bergkrystall  fielen,  betrugen  z.  B.  die  Ausschläge, 
wenn  nach  Beginn  der  Bestrahlung  yerflossen: 

0       5        10        15        20        25        30     Secunden, 
+  0     18,7     28,5     34,5     37,5     39,5     41,0  Soalentheüe. 

Dauert  die  Strahlung  fort,  so  nimmt  das  erreichte  Maximum  nach 
und  nach  ab,  weil  durch  die  Erwärmung  der  Masse  des  Krystalles  eine 
thermoelektrische  Spannung  entsteht,  welche  in  ihrem  Vorzeichen  der 
durch  die  Strahlung  bewirkten  entgegengesetzt  ist.  Leitet  man  nach 
Eintritt  des  Maximums  den  dünnen  Platindraht  ab,  so  bleibt  auf  der 
Metallkugel  und  den  benachbarten  Leitern  die  durch  die  Elektrioitat  des 
Bergkrystalls  gebundene  entgegengesetzte  Elektricität  zurück.  Isolirt 
man  die  Kugel  wieder,  so  geht  bei  Fortdauer  der  Strahlung  das  Gold- 
blättchen des  Elektrometers  sehr  langsam  infolge  der  eintretenden  Er- 
wärmung der  Masse  des  Bergkrystalls  nach  der  entgegengesetzten  Seite 
als  beim  Beginne  der  Strahlung.  Wird  nach  Eintritt  des  Maximums  der 
dünne  Platindraht  abgeleitet,  wieder  isolirt  und  dann  sofort  die  Gas- 
flamme verlöscht,  so  yerschwindet  die  im  Bergkrystalle  erzeugte  Elektri- 
cität anfangs  rascher,  später  langsamer,  und  das  Goldblättchen  bewegt  sich 
durch  die  in  der  Kugel  freiwerdende  Elektricität  in  entsprechender  Weise 
nach  der  entgegengesetzten  Richtung  als  beim  Eintritt  der  Strahlung. 
Innerhalb  40  Secunden  ist  die  im  Bergkrystall  erzeugte  Elektricität 
wieder  verschwunden.  In  einem  Versuche  mit  derselben  Kante,  aufweiche 
sich  die  zuvor  angeführten  Beobachtungen  beziehen,  treten  nach  dem 
Auslöschen  der  Flamme  in  dem  zuvor  entladenen  Elektrometer  folgende 
Ausschläge  auf: 

Nach  dem  Auslöschen  der  Flamme  verflossen : 

0       5        10        15        20        25        30        35      Secunden, 
—  0     18,5     26,0     31,0     36,0     38,0     40,0     41,0  Scalentheile. 

Bei  dem  zuvor  beschriebenen  Verfahren  wird  die  Elektricität  auf 
der  Kante  beobachtet ,  welche  derjenigen ,  auf  welche  die  Wärmestrahlen 
einfallen,  entgegengesetzt  ist.  Um  die  elektrischen  Spannungen  auf  der- 
selben Seite ,  auf  welcher  die  Strahlen  einfallen ,  zu  bestimmen ,  befestigt 
man  in  der  Schraubenklemme  anstatt  der  Kugel  einen  ungefähr  1  mm 
dicken  Kupferdraht,  und  biegt  ihn  so,  dass  er  oben  Über  den  Krystall 
hinweggeht  und  mit  seihem  vorderen  vor  dem  Krystall  wieder  abwärts 
laufenden  Ende  die  betreffende  Kante  berührt. 

Diese  letztere  Spannung  lässt  sich  auch  mittelst  der  von  einer  war- 
men Metallkugel  ausgehenden  Strahlung  in  folgender  Weise  beobachten. 
Man  befestigt  eine  erhitzte  Kugel  an  dem  isolirenden  Arme  eines  Hebels 
und  verbindet  sie  durch  den  dünnen  Platindraht  mit  dem  Goldblättchen 
des  Elektrometers.  Wird  nun  die  heisse  Kugel  der  Krystallkante  ge- 
nähert oder  ohne  Reibung  auf  dieselbe  aufgelegt,  so  erregt  die  von  ihr 
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ausgehende  Strahlung  in  dem  Erystalle  Elektricität,  die  auf  die  Kugel 
zugleich  vertheilend  wirkt,  und  also  das  Goldblättchen  des  Elektrometers 
bewegt.  Der  Krystall  wird  dabei  zweckmässig  bis  auf  die  zu  unter- 
suchende Kante  in  Kupferfeilicht  eingehüllt,  um  ihm  eine  feste  Lage  zu 
geben. 

Wenn  eine  Gasflamme  vor  den  Krystall  gestellt  und  in  verschiedene 
Abstände  gebracht  wird,  so  verhalten  sich  die  Maximalausschläge  des 
Goldblättchens  umgekehrt  wie  die  Quadrate  dieser  Abstände;  die  erzeug- 
ten elektrischen  Spannungen  sind  also  den  Intensitäten  der  Strahlung 
proportional. 

Das  im  Vorstehenden  beschriebene  Phänomen  ist  umkehrbar.  Wird 
nämlich  der  Bergkrystall  erhitzt,  und  einer  Kante  desselben  eine  kalte 
Kugel ,  welche  mit  dem  Goldblättchen  •  des  Elektrometers  verbunden  ist, 
genähert  oder  auf  dieselbe  aufgelegt,  so  entstehen  elektrische  Spannungen, 
welche  der  bei  der  Annäherung  der  heissen  Kugel  an  den  kalten  Krystall 
erzeugten  entgegengesetzt  sind.  Hierbei  treten  selbstverständlich  die 
thermoelektrischen  Spannungen  gleichfalls  auf,  und  müssen  daher  bei 
der  Beurtheilung  der  Ausschläge  des  Goldblättchens  in  Rechnung  gezo- 
gen werden  ^). 

Ein  eigenthümlicher  Vorgang  entsteht,  wenn  man  die  Kante  eines 
Bergkrystalles  mit  einer  Alkoholflamme  überstreicht.  Versucht  man 
nämlich  die  Oberfläche  eines  Bergkrystalles  unelektrisch  zu  machen,  in- 
dem man  die  Flamme  eines  an  einem  Kupferdraht  befestigten  Baumwol- 
lenbansches  darauf  bläst,  so  häuft  man  dadurch  gewöhnlich  eine  mehr 
oder  weniger  starke  Elektricität  auf  der  Krystallkante  an.  Gesetzt  die 
behandelte  Kante  trage  oben  und  untefl  die  Rhomben-  oder  Trapezoeder- 
flächen,  so  wird  sie  beim  Eintritt  einer  Wärmestrahlung  positiv.  Eben- 
dies  muss  natürlich  auch  geschehen  beim  Anblasen  mit  der  Alkohol- 
flamme. Die  Flamme  führt  nun  aber  durch  ihre  Leitung  der  Oberfläche 
des  Krystalles  so  viel  Elektricität  zu,  dass  die  Wirkung  der  im  Krystall 
erregten  positiven  und  der  auf  seiner  Oberfläche  angehäuften  negativen 
nach  aussen  hin  nicht  weiter  wirken  würde,  wenn  die  Strahlung  unver- 
ändert fortbestände.  Wird  jedoch  die  Flamme  zurückgezogen,  so  ver- 
schwindet die  im  Inneren  erregte  positive  Spannung,  und  die  auf  der 
Oberfläche  angehäufte,  jetzt  frei  gewordene,  etwa  durch  die  isolirende 
Beschaffenheit  des  Bergkrystalles  dort  festgehaltene  negative  Elektricität 
kann  ungeschwächt  nach  aussen  wirken.  Es  zeigt  die  betreffende  Kante 
also  nach  dem  Ueberstreichen  mit  der  Flamme,  wenn  ihr  das  Ende  eines 
mit  dem  Goldblättchen  des  Elektrometers  verbundenen  Drahtes  genähert 
wird,  mehr  oder  weniger  negative  Spannung. 

Die  Erregung  der  Aktinoelektricität  in  den  Bergkrystallen  geht  vor- 
zugsweise von  den  dunklen  Wärmestrahlen  aus.  Wenn  die  freie  Strah- 
lung einer  Gasflamme  eine  aktinoelektrische  Spannung  =100  hervor- 


^)  Hankel,  Abhandl.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  20,  p.  529*. 


334  Thermoelektricität  der  Krystalle. 

brachte,  so  betrug  dieselbe  nach  dem  Durchgänge  durch  ein  tief  dunkel- 
violettes  und  ebenso  durch  ein  mittelst  Eupferozydul  roth  gefärbtes  Glas 
nur  34,  durch  eine  farblose  Glasplatte  25,  durch  ein  nicht  sehr  tief 
grünes  Glas  23  und  durch  ein  dunkelblaues  Eöbaltglas  16.  Mittelst  der 
Thermosäule  gemessen  Hessen  das  dnnkelviolette  und  das  rothe  Glas  53, 
das  farblose  36,  das  grüne  31  und  das  blaue  Glas  27  Proc.  der  freien 
Strahlung  durch.  Die  Strahlung  der  freien  Flamme  wird  also  in  ihrer 
Erregung  der  Elektricität  durch  die  eingeschalteten  Gläser  st&rker  ge- 
schwächt, als  in  ihrer  Wirkung  auf  das  berusste  Ende  der  Thermosäule. 

Die  zuvor  beschriebenen  elektrischen  Erregungen  sind,  wie  schon 
hervorgehoben,  in  ihrem  Vorzeichen  den  bei  der  Erwärmung  der  Masse  des 
Bergkrystalls  entstehenden  entgegengesetzt,  und  erreichen  in  höchstens 
40  Secunden  ihr  Maximum,  während  die  infolge  der  Temperaturänderungen 
auftretenden  thermoelektrischen  Spannungen  nur  langsam  anwachsen,  weil 
eben  dieAenderung  der  Temperatur  der  ganzen  Masse  bei  grossen  Berg- 
krystallen  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Die  Strahlung  erzeugt 
sonach  die  elektrischen  Spannungen  durch  einen  anderen  Vorgang  als  die 
Temperaturänderung  die  thermoelektrischen,  und  Hankel  hat  deshalb 
diese  neue  Erregungsweise  der  Elektricität  mit  dem  Namen  der  aktino- 
elektrischen  bezeichnet. 

Ueber  die  Entstehungsweise  der  Aktinoelektricität  hat  Hankel  die 
folgende  Ansicht  aufgestellt. 

Der Bergkrystall  ist,  wie  Hankel  bereits  in  einer  früheren  Abhand- 
lung gezeigt  hat,  in  der  Richtung  der  Nebenaxen  hemimorphisch  gebil- 
det ^);  es  folgt  dies  auch  schon  aus  dem  Umstände,  dass  bei  Temperatur- 
änderungen jede  Axe  an  ihren  Enden  entgegengesetzte  elektrische  Pole 
zeigt.  Hankel  nimmt  nun  an,  dass  die  Aethermolecüle  im  Inneren  deß 
Bergkrystalles  durch  den  Einfluss  der  hemimorphen  Molecüle  desselben 
so  beschaffen  sind,  däss  sie  in  einer  Richtung  leichter  in  Rotation  um 
eine  Nebenaxe  gesetzt  werden  können,  als  in  der  entgegengesetzten. 
Fallen  dann  Wärme-  und  Lichtstrahlen  auf  den  Erystall,  so  werden  sie 
durch  ihre  Schwingungen  die  Aethermolecüle  unter  Betheiligung  der 
materiellen  Molecüle  des  Bergkrystalles  stets  in  eine  der  leichter  eintre- 
tenden Drehung  entsprechende  kreisförmige  Bewegung  versetzen.  Diese 
Drehungen,  welche  im  ganzen  Verlaufe  einer  Nebenaxe  dieselbe  Richtung 
besitzen,  erscheinen  von  dem  einen  Ende  dieser  Axe  gesehen  rechtsum, 
von  dem  anderen  uns  linksum. 

Nach  einer  von  Hankel  im  Jahre  1865^)  aufgestellten  Theorie 
bestehen  die  elektrischen  Vorgänge  in  kreisförmigen  Schwingungen  des 
Aethers  unter  Betheiligung  der  materiellen  Molecüle,  und  die  beiden 
Modificationen  unterscheiden  sich  nur  durch  den  Sinn  der  Drehung.  Ein 


1)  Hankel,  Abhandl.  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  13,  p.  319*.  —  2)  Han- 
kel, Ber.  d.  math. -phya.  ClaBse  d.  K.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  1865,  p.  7*;  siehe 
das  Schlasscapitel. 
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und  derselbe  Wirbel  (um  der  Eür^e  wegen  diesen  Ausdruck  zu  ge- 
brauchen) stellt  auf  der  einen  Seite  die  positive,  auf  der  anderen  die 
negative  Elektricität  dar.  Wenn  nun  durch  den  Einfluss  der  Wärme- 
strahlung die  Molecüle  des  Aethers  unter  Betheiligung  der  materiellen 
Moleoüle  des  Bergkrystalles  um  eine  Nebenaxe  in  einen  bestimmten  Um- 
schwung gesetzt  werden,  so  muss  das  eine  Ende  dieser  Axe  die  positive, 
das  andere  die  negative  Polarität  zeigen.  Entsprechend  der  Erystallform 
des  Bergkrystalles  hat  die  leichter  eintretende  Drehung  um  die  neben  ein- 
ander liegenden  Enden  zweier  benachbarter  Nebenaxen  die  entgegenge- 
setzte Richtung. 

Die  Theilnahme  der  materiellen  Molecüle  des  Bergkrystalles  bedingt 
einen  Widerstand,  weshalb  die  elektrischen  Schwingungen  erst  in  einer  ge- 
wissen Zeit  ihr  Maximum  erreichen ,  und  dabei  erst  rascher,  später  lang- 
samer anwachsen.  Ebenso  hindert  dieser  Umstand  das  augenblickliche  Ver- 
schwinden der  Elektricität  nach  dem  Aufhören  der  Strahlung  und  lässt 
dieselbe  zuerst  rascher,  später  langsamer  abnehmen. 

Eine  andere  Methode  als  H a n k e  1  hat  Friedet)  zur  Untersuchung  388 
der  thermo-elektrischen  Erscheinungen  an  schlecht  leitenden  Erystallen 
verwendet.  Die  Erystalle  werden  kalt  nach  einander  auf  zwei  entgegen- 
gesetzten natürlichen  oder  künstlichen  Flächen,  die  auf  der  pyroelektri- 
schen  Axe  senkrecht  sind,  mit  einer  erhitzten,  mit  ^ler  Nadel  des  Branly'- 
schen  Elektroskops  verbundenen  Halbkugel  in  Berührung  gebracht. 
Man  bedarf  ziemlich  grosser  Erystalle,  ist  aber  von  der  Form  der  Ery- 
stalle unabhängig.  Turmalin  zeigt  sehr  starke  Wirkungen,  Topas,  Zink- 
blende, Quarz  schwächere.  Ersterer  hat  senkrecht  zur  Spaltbarkeit  eine 
pyroelektrische  Axe;  die  pyroelektrischen  Axen  der  Blende  von  Pico 
(Spanien)  fallen  mit  den  grossen  Diagonalen  des  Würfels  (entsprechend 
den  häufigen  tetra@drischen  Formen  der  Blende)  zusammen ;  beim  Quarz 
sind  (abweichend  von  den  Angaben  von  Hankel)  die  Eanten  des  Pris- 
mas, an  denen  die  Rhomboederflächen  auftreten,  positiv,  die  dazwischen 
liegenden  Eanten  negativ,  so  dass  die  pyroelektrischen  Axen  mit  den  drei 
Diagonalen  des hexagonalen Prismas  zusammenfallen;  dieHauptaxe  zeigt 
keine  pyroelektrische  Polarität'). 

Einige  messende  Versuche  über  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  389 
und  beim  flrhitzen  und  Abkühlen  erzeugte  Elektricitätsmenge  sind  von 
Gaugain')  angestellt  worden.  Turmaline  wurden  an  zwei  um  die 
Enden  der  Erystalle  geschlungenen  feinen  Platin-  oder  Eupferdrähten 
aufgehängt,  deren  einer  zur  Erde  abgeleitet,  deren  anderer  mit  dem  Ent- 
ladungselektroskop  verbunden  ist. 


1)  Friedel,  Bullet,  de  la  See.  mineral.  de  France  2,  p.  31,  1879*;  Beibl. 
4,  p.  70*.  —  »)  Diese  Verhältnisse  sind  also  den  von  Hankel  (§.  387)  unter 
»Actinoelektricität"  aufgeführten  analog.  —  »)  Gaugain,  Compt.  rend.  42, 
p.  1264;  43,  p.  916,  1122,  18B6;  44,  p.  628,  1857*. 
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Wird  der  Tarmalin  bis  auf  hohe  Temperataren  erhitxt  und  kühlt 
sich  bis  150^  ab,  so  ist  er  bis  dahin  leitend,  das  Elektroskop  zeigt  keine 
Ladung.  Nachher  wächst  dieselbe.  Bei  schnellerer  Abkühlung  durch 
Erzeugung  von  Luftströmen  nimmt  die  der  Zeiteinheit  entsprechende 
Ladung  A  zu,  indess  bleibt  die  gesammte  Ladung  L  bei  der  Abkühlung 
innerhalb  zweier  Temperaturen  t  und  ii  dabei  constant,  so  dass  X  der 
Abkühlungsgeschwindigkeit  proportional  .wäre. 

Wird  der  Tunnalinkrystall  oft  in  einem  Luftbade  um  nicht  mehr 
als  100^  eine  gewisse  Zeit  (4  Minuten)  lang  erwärmt  und  ausserhalb  des- 
selben ebenso  lange  abgekühlt,  so  dass  er  zuletzt  jedesmal  abwechselnd 
gleich  viel  Wärme  aufnimmt  und  abgiebt,  und  werden  dabei  die  En- 
geln des  Entladungselektroskops  dem  Goldblatt  soweit  genähert,  dass  die 
Spannungen  nur  gering  bleiben,  so  sind  die  Zahlen  der  Entladungen, 
also  die  erzeugten  Elektricitätsmengen,  bei  der  Erwärmung  und  Abküh- 
lung einander  gleich  (24,4  und  24,2  Entladungen),  selbst  wenn  die  Er- 
wärmungs-  und  Erkältungsperiode  nicht  gleich  lang  sind* 

Verbindet  man  mehrere  (15)  Turmaline  der  Reihe  nach  mit  den 
entgegengesetzten  Polen  und  erhitzt  sie,  so  erhält  man  keine  stärkere 
Wirkung  (wegen  der  schlechten  Leitung);  wohl  aber  nimmt  die  erzeugte 
Elektricitätsmenge  zu,  wenn  man  sie  mit  den  gleichnamigen  Polen  neben 
einander  verbindet.  Die  Ladung  einer  kleinen  mit  denselben  verbunde- 
nen Franklin' sehen  Tafel  kann  dabei  so  gross  werden,  dass  sie 
2  bis  3  mm  lange  Funken  giebt.  Die  Wirkung  ist  dann  der  Summe  der 
.  Wirkungen  der  einzelnen  Turmaline  gleich.  Analog  ist  die  Wirkung  ver- 
schieden dicker  Turmaline  ihrem  Querschnitt  proportional  und  von  ihrer 
Länge  unabhängig. 

Die  Turmaline  bleiben  nach  dem  Ebrhitzen  auf  400  bis  500^  und 
Erkalten  leitend ;  sie  werden  aber  nicht  leitend,  wenn  man  sie  mit  Was- 
ser abwäscht,  so  dass  sich  beim  Erhitzen  jedenfalls  die  Oberfläche  dauernd 
ändert  und  hygroskopisch  wird. 

390  Die  verschiedenen  zur  Untersuchung  der  ,Thermoelektricität    der 

Krystalle  angewandten  Methoden  lassen  sich  auch  in  folgender  Weise 
auffassen.  Wird  ein  Erystall  von  allen  Seiten  bis  auf  die  untersuchte 
Fläche  erwärmt,  so  dehnt  er  sich  nach  den  verschiedenen  Richtungen 
gleich  oder  ungleich  aus  oder  zieht  sich  auch  eventuell  nach  bestimm- 
ten Richtungen  zusammen,  wobei  auch  noch  die  ungleiche  Leitung 
der  Wärme  im  Krystall  ins  Spiel  kommt.  Dadurch  werden  die  einzel- 
nen Stellen  des  Erystalles  bis  zu  den  kälteren  Theilen  an  der  freien 
•  Fläche  hin  nach  verschiedenen  Richtungen  ungleich  gedehnt  oder  auch 
gepresst.  Dann  kann  die  ungleiche  Erwärmung  der  Gontactstellen 
der  Molecüle  daselbst  zur  Yertheilung  der  Elektricität  Veranlassung 
geben,  auch  wenn  die  Molecüle  selbst  nicht,  wie  vielleicht  in  hemi- 
morpben  Krystallen,  thermoelektrisch  erregbar  sein  sollten.  —  Weni- 
ger wahrscheinlich  dürfte  es  sein,  dass  die  Bewegungen  der  Molecüle  an 
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einander  schon  für  sich  ohne  Einfluss  der  durch  die  Leitung  zugeführten 
Wärme  die  Elektricität  erregten. 

Hahen  die  Krystalle  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  verschiedene 
Gestalt,  ist  also  z.  B.  ein  Ery  stall  am  einen  Ende  abgehrochen  oder  ein 
anderer  unregelmässig  ausgebildet,  so  findet  die  Wärmeleitung  von  aussen 
nach  innen  in  ihm  in  verschiedener  Weise  statt.  Dem  entsprechend  kön- 
nen auch  die  Verzerrungen,  Dehnungen  und  Pressungen  im  Erystall  und 
entsprechend  die  Elektricitätsvertheilungen  ganz  andere  werden. 

Bei  einer  anderen  Methode  wird  im  Gegentheil  eine  Stelle  der  freien 
Fläche  des  Erystalls  erwärmt,  von  der  sich  nach  allen  Seiten  die  Wärme 
eventuell  mit  ungleicher  Geschwindigkeit  fortpflanzt. '  Ist  der  Erystall 
hinlänglich  gross  und  homogen,  so  kann  dies  mit  einer  gewissen  Regel- 
mässigkeit geschehen.  Wiederum  treten  Spannungen  und  Dehnungen 
ein,  die  eventuell  den  durch  Erwärmen  nach  der  erst  erwähnten  Methode 
erzeugten  entgegengesetzt  sein  können.  Doch  hängt  dies  durchaus  von 
der  Gestalt  der  bei  letzteren  Versuchen  verwendeten  Erystalle  ab. 

So  können  in  einzelnen  Fällen,  abgesehen  von  Vorgängen,  welche 
etwa  neben  den  rein  therm oelektrischen  auftreten,  beide  Methoden  gleiche, 
in  anderen  entgegengesetzte  Resultate  geben. 

Ausser  der  im  vorigen  Paragraphen  angedeuteten  Hypothese  sind  391 
über  die  Ursache  der  thermoelektrischen  Erregung  der  an  verschiedenen 
Stellen    ungleich  erwärmten  Erystalle  noch  mehrere  andere  Ansichten 
ausgesprochen  worden. 

Gaugain  (1.  c.)  vergleicht  einen  pyroelektrischen  Erystall,  z.  B. 
einen  Turmalin,  mit  einer  Thermosäule  von  grossem  Widerstand  und 
grosser  elektromotorischer  Eraft,  wie  sie  z.  B.  hergestellt  werden  kann, 
wenn  man  kleine  Wismuth- und  Eupferkegel  mit  ihren  Spitzen  und  Basen 
abwechselnd  an  einander  löthet.  Bei  der  Erwärmung  werden  die  kleinen 
Lothstellen  schneller  erwärmt  als  die  grossen,  und  es  entsteht  ein  Strom 
resp.  eine  Ladung  der  Enden  der  Thermosäule.  Es  ist  indess  kein  Grund 
vorhanden,  eine  solche  Constitution  der  Erystalle  vorauszusetzen. 

W. Thomson^)  nimmt  eine  permanente  elektrische Polarisirung  der  392 
einzelnen  Molecüle  eines  pyroelektrischen  Erystalles  an,  wodurch  an  der 
äusseren  Fläche  desselben  sich  Elektricitäten  anhäufen,  die  den  zuge- 
wendeten Polen  der  Molecüle  entgegengesetzt  sind,  die  gleichnamigen 
aber  in  die  Luft  entweichen,  und  so  bei  normalen  Verhältnissen  der  Ery- 
stall keine  Ladung  zeigt.  Wird  er  aber  erwärmt  und  dadurch  die  Pola- 
rität der  Molecüle  verändert,  so  treten  diese  Aenderungen  der  Ladung 
hervor.  Dies  könnte  entweder  direct  geschehen,  oder  indem  die  die 
Ladung  der  Molecüle  compensirende  Ladung  der  Oberfläche  sich  änderte* 


1)  W.  Thomson,  Phil. Mag.  [5]  5,  p.  24,  1878*;  Cyclopaedia  of  the  Phys. 
Sciences  [2j  1860*;  Beibl.  2,  p.  76*.  Aehnlich  Maxwell,  Treatise  1,  p.  60*; 
vergleiche  auch  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  37,  p.  355,  1828*. 

Wi 6  d e  m ft n n,  Elektrioitftt.  IL  22 
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die  ihr  entgegengesetzte  Elektricität  sich  aber .  nicht  sofort  über  die 
schlecht  leitende  Oberfl&che  des  Krystalls  ausgleichen,  resp.  in  die  Luft 
entweichen  könnte. 

Zerbricht  man  indess  einen  pyroelektrischen  Krystall,  z.  B.  einen 
Tarmalin,  welcher  an  allen  Stellen  gleich  warm  ist,  und  bringt  seine  bei- 
den Hälften  einzeln  in  ein  geschlossenes  mit  einem  Elektrometer  yer- 
bnndenes  Blechgeföss,  so  zeigen  sie  keine  freie  Elektricität,  was  eintreten 
müsste,  wen^  sich  an  den  polaren  Enden  eine  den  zugekehrten  Polen 
der  Molecüle  entgegengesetzte  Ladung  angehäuft  hätte. 

393  S.  Thompson^)  hat  bei  einigen  Versuchen  mit  Turmalinplatten, 
welche  parallel  der  Axe  geschliffen  und  mit  Wachs  bedeckt  waren,  be- 
obachtet, dass  beim  Erhitzen  einer  Stelle  durch  einen  kleinen  durch  ein 
kleines  Loch  in  der  Ejystallplatte  gezogenen  Silberdraht  die  durch  das 
Abschmelzen  des  Wachses  entblösste  Ellipse  gegen  den  analogen  Fol 
vorgeschoben  war.  Dasselbe  zeigte  sich  bei  höherer  Temperatur  (94^) 
beim  Bestäuben  der  Platte  mit  Kupferquecksilberjodid,  welches  beim  Er- 
wärmen schwarz  wird.  Auch  Versuche  mit  dem  Contactthermometer 
wurden  angesteUt,  wonach  die  relativen  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten 
der  Wärme  nach  dem  antflogen  und  analogen  Pol  sich  etwa  wie  100:119 
verhielten.  Indess  sind  diese  Versuche  wohl  noch  zu  bestätigen.  Für 
die  Leitung  der  Elektricität  wurden  keine  sicheren  Daten  erhalten.  Be- 
währt sich  das  obige  Resultat,  so  würde  dies  ebenso  wie  die  Erystall- 
form  und  die  verschiedene  Härte  beim  Ritzen  in  entgegengesetzten 
Richtungen  auf  eine  ungleiche  Ausbildung  der  Turmalinkrystalle  nach 
entgegengesetzten  Richtungen  hindeuten,  welche  ebenfalls  bei  den  pyro- 
elektrischen  Versuchen  ins  Spiel  träte. 

2.    Galvanische  Ströme  in  besser  leitenden  Erystallen. 

394  Schon  an  den  durch  Erwärmen  elektrisch  gemachten  schlechtleiten- 
den Erystallen  kann  man  durch  Verbindung  der  entgegengesetzt  elektri- 
schen Stellen  mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  von  vielen 
Drahtwindungen  galvanische  Ströme  erhalten.  So  hat  E.  du  Bois-Rey- 
mond')  bei  Verbindung  der  Enden  eines  Turmalinkrystalles  mit  einem 
Galvanometer  von  24  500  Windungen  und  Erhitzen  des  Erystalles  deut- 
liche Ablenkungen  der  Nadel  beobachtet. 

395  Solche  Ströme  zeigen  eich  auch  in  gut  leitenden  Erystallen^): 
Schneidet  man  aus  einem  Krystall  vonWismuth  einen  Stab,  in  wel- 
chem die  Spaltungsebenen  gegen  die  Axe  geneigt  sind ,  verbindet  seine 


1)  S.Thompson  u.  O.Lodge,  Phil.Mag.  [5]  8,  p.  18,  1879*.  — -  ^)  E.du 
Bois-Beymond,  Biess'  Beibungselektricität  2,  p.  475,  1853*.  —  °)  Franz, 
Pogg.  Ann.  85,  p.  363,  1851*. 
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Enden  mit  dem  Galvanometer  und  legt  ihn  horizontal,  so  dass  die  Spal- 
tungsebenen nach  unten  dachartig  abfallen,  so  erhält  man,  wenn  man 
ihn  Yon  unten  erwärmt,*  einen  Thermostrom,  welcher  den  Stab  in  der 
Kichtung  des  Abfalls  derselben  nach  unten  durchfliesst.  Legt  man  den 
Stab  so,  dass  die  Spaltungsebenen  vertical  stehen,  so  erhält  man  beim 
Erwärmen  yon  unten  keinen  Strom,  wie  denn  im  letzteren  Falle  auch 
kein  Grund  vorhanden  wäre,  weshalb  er  nach  der  einen  oder  anderen 
Seite  fliessen  sollte. 

Solche  Stäbe  mit  geneigten  Spaltungsflächen  erhält  man  häufig,  wenn 
man  Wismuth  in  einer  Glasröhre  schmilzt  und  dann  langsam  erkalten 
lässt. 

Die  Entstehung  dieser  Ströme  lässt  sich  aus  folgender  Betrachtung 
ableiten.    Es  werde  der  Punkt  a  des  Stabes  2>o,  Fig.  103,  erwärmt,  in 

Fig.  103. 


a 


welchem  die  Spaltungsebenen  der  Linie  ea  parallel  liegen.  Dann  ent- 
steht, da  die  Theilchen  desselben  in  der  Richtung  ae  in  anderer  Weise 
an  einander  gelagert  sind,  als  in  der  auf  ae  senkrechten  Richtung  ad^ 
ein  Thermostrom  durch  Punkt  a,  welcher  z.  B.  in  der  Richtung  von  e 
durch  a  nach  d  fliesst,  und  sich  zum  Theil  in  den  oberen  kälteren  Thei- 
len  des  Stabes  ausgleicht.  Ein  anderer  Theil  des  Stromes  verzweigt  sich 
durch  das  die  Enden  des  Stabes  verbindende  Galvanometer,  wobei  er 
den  Stab  in  der  Richtung  ch  durchfliesst. 

Weitere  Versuche  hierüber  hat  Friedet)  angestellt.  Hierbei  ist  es  396 
nöthig,  wo  möglich  dünne  planparallele  Platten  der  Erystalle  etwa  zwi- 
schen zwei  Platindrähten  einzuklemmen,  die  mit  dem  Galvanometer  ver- 
bunden sind,  und  sie  in  einem  gleichförmig  durch  ein  Wasserbad  er- 
wärmten Räume  zu  erhitzen.  Die  Platindrähte  müssen  die  Krystalle  an 
möglichst  gleich  grossen  Stellen  berühren,  sonst  entstehen  schon  in  Folge 
der  ungleich  schnellen  Erwärmung  beider  Stellen  stets  Thermoströme, 
wie  sich  z.  B.  auch  bei  Berührung  der  Spitze  und  der  Basis  eines  Tetra- 
eders von  Kupfer  mit  Platindrähten  und  Erwärmen  desselben  Ströme 
zeigen. 

Bei  diesen  Versuchen  zeigt  Fahlerz  sehr  deutlich  vier  pyroelektri- 
sehe  Axen,  welche  parallel  den  Diagonalen  des  Würfels  liegen.  Beim  Er- 
hitzen fliesst  ein  Strom  durch  den  Erystall  von  der  Basis  des  Tetraeders 
ziur  Spitze.  Die  Masse  des  Fahlerzes  ist  dabei  thermoelektrisch  positiver 
als  Platin.  Aehnlioh  verhält  sich  auch  Kupferkies,  dessen  Masse  thermo- 


1)  Friedel,  Ann.  de  Chim.  et   de   Phys.   [4]  17,   p.  79,   1869*;    Archivea 
N.  9    [2]  10,  p.  183,  1861*. 
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elektrisch  negativer  ist  als  Platin.  Die  pyroelektrischen  Axen  liegen 
ebenso  wie  beim  Fahlerz.  Apatit,  der  ebenfalls  in  der  Richtung  seiner 
Axe  hemiedrisch  erscheint,  leitet  zu  schlecht,  um  hierbei  Ströme  zu 
geben. 

Die  Oberflächen  der  Schwefelkieswürfel  sind  (entsprechend  derCom- 
bination  derselben  mit  einem  Pentagondodecaeder)  in  der  Art  gestreift, 
dass  die  diagonal  gegenüber  liegenden  Ecken  nicht  ohne  Weiteres  mit 
gleichartigen  Flächen  zur  Deckung  gebracht  werden  können;  man  sollte 
also  bei  denselben  die  Existenz  von  vier  diagonalen  pyroelektrischen 
Axen,  wie  beim  Boracit,  vermuthen.  Findet  man  nun  auch  beim  Erwär- 
men thermoelektrische  Erregungen,  so  lassen  sich  dieselben  doch  nicht 
ohne  Weiteres  auf  jene  Axen  zurückführen. 

397  Bei  anderen  Versuchen  treten  zu  den  pyroelektrischen  Erregungen 
in  den  Krystallen  selbst  noch  thermoelektrische  Erregungen  ihrer  Con- 
tactstellen  mit  den  ungleich  warmen  zum  Galvanometer  führenden  Elek- 
troden hinzu.    Derartige  Versuche  sind  die  folgenden: 

Auf  den  Würfeln  von  Schwefelkies  von  Traversella  bemerkt  man 
fein  gestreifte  und  ungestreifte  Stellen.  Berührt  man  zwei  Punkte  der 
ersteren  oder  letzteren  mit  einem  heissen  und  einem  kalten  Platindraht, 
welche  beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  so  fliesst  im  erste- 
ren Falle  der  Strom  durch  das  Galvanometer  vom  kalten  zum  heissen 
Platindraht,  im  zweiten  Fall  in  umgekehrter  Richtung,  so  dass  also  diese 
Flächen  entgegengesetzt  hemiedrischen  Krystallen  anzugehören  scheinen. 
Häufig  kann  man  einen  derartigen  Gegensatz  nur  durch  das  thermo- 
elektrische Verhalten  erkennen. 

398  Nach  G.  Rose^),  welcher  gegen  zwei  gegenüber  liegende  Flächen 
der  Kry stalle  zwei  vom  abgerundete  und  mit  dem  Spiegelgalvanometer 
verbundene  Kupferdrähte  presste,  von  denen  der  eine  nahe  am  Krystall 
erwärmt  wurde,  lassen  sich  die  Krystalle  von  Eisenkies  in  positive, 
jenseits  des  Antimons  in  der  thermoelektromotorischen  Reihe  stehende, 
und  negative,  jenseits  des  Wismuths  stehende,  unterscheiden,  von  denen 
die  ersteren  die  hemiedrischen  Flächen  des  Pyritoeders  (erster  Stellung) 
parallel  den  Grundkanten,  letztere  die  Flächen  des  Pyritoeders  (zweiter 
Stellung)  senkrecht  gegen  die  Grundlinien  gestreift  zeigen. 

Bei  verschwindender  Streifung  kann  das  thermoelektrische  Verhal- 
ten über  die  Natur  der  Krystalle  entscheiden;  ebenso  bei  Zwillingen  ohne 
deutliche  Trennungsflächen  der  Individuen,  von  denen  theils  gleichartige, 
theils  ungleichartige  miteinander  verwachsen  sind.  Beim  Kobaltglanz 
scheiden  sich  die  Individuen  ebenfalls  in  positive  und  negative.  Die  Strei- 
fung tritt  weniger  hervor;  indess  kann  man  die  Krystalle  schon  von 
vornherein  daran  unterscheiden,  dass,  analog  wie  beim  Eisenkies,  bei 


1)  G.  Böse,  Pogg.  Ann.  142,  p.  1,  1871*. 
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den  positiven  die  Hexaederfiächen,  bei  den  negativen  die  Octaederflächen 
vorherrschen,  und  bei  letzteren  allein  das  stumpfere,  gestreifte  (beiim 
Elisenglanz  selten  vorkommende)  Pentagondodecaeder  hinzutritt. 
*  Indess  fand  Friede!^)  diese  Annahme  von  Rose  nicht  allgemein 
gültig.  Auch  hat  G.  Rose  beim  Kupferkies  die  entgegengesetzten  For- 
men gleich  thermoelektrisch  gefunden,  ebenso  auch  F  r  i  e  d  e  1  beim  Kupfer- 
kies und  Fahlerz. 

Auf  diesem  entgegengesetzten,  schon  von  HankeP)  gefundenen  399 
Verhalten  beruht  es,  dass  ein  octaedrischer  Krystall  von  Glanzkobalt  über 
Wismuth,  ein  Würfelform iger  unter  Antimon,  Würfel  und  Octaeder  von 
Schwefelkies  über  Wismuth,  hemiedrische  Krystalle  desselben  und  Grau- 
eisenkies unter  Antimon  stehen.  —  Analog  fand  später  auch  Marb  ach') 
E^rystalle  von  Schwefelkies  und  Kobaltglanz,  welche  sich  gerade  auf  die 
beiden  entgegengesetzten  Stellen  der  thermoelektrischen  Reihe  stellen. 
Die  Krystalle  wurden  zwischen  Metalldrähte  oder  Bleche  gelegt,  welche  mit 
dem  Galvanometer  verbunden  waren,  und  von  denen  der  eine  vor  dem 
Anlegen  erhitzt  war.  Auch  wurden  von  Marbach  zwei  Krystalle  von 
Schwefelkies  und  Kobaltglanz  zwischen  den  Drähten  an  einander  ge*- 
presst  und  ihre  Contactstelle  mit  dem  Löthrohre  erhitzt.  Sie  ordneten 
sich  nach  ihm  in  der  thermoelektrischen  Reihe  folgendermaassen :  Schwefel- 
kies I,  Kobaltglanz  I,  Wismuth  mit  3  Proc.  Antimon,  Wismuth,  Antimon, 
Antimon  mit  7  Proc.  Zinn,  Kobaltglanz  II,  Schwefelkies  IL 


3.    £lektricitätserregung  in  Krystallen  durch  Druck. 

An  die  Elektricitätserregung  in  Krystallen  durch  Temperaturande-  400 
rungen  schliesst  sich  die  Elektricitätserregung  durch  Druckänderungen 
unmittelbar  an.     Dieselbe  ist  zuerst  von  J.  und  P.  Gurie^)  beobachtet 
und  studirt  worden. 

Werden  hemiedrische  Krystalle  in  der  Richtung  einer  Axe,  deren 
Enden  einander  unähnlich  sind,  zusammengepresst ,  indem  man  an  die- 
sen Enden  Flächen  anschleift,  die  Flächen  mit  einem  Stanniolblatt 
und  einer  Kautschukplatte  bedeckt  und  die  Krystalle  so  in  eine  Presse 
bringt,  so  laden  sich  die  Flächen  entgegengesetzt,  was  man  nachweisen 
kann,  wenn  man  das  eine  Stanniolblatt  mit  der  Erde,  das  andere  mit 
einem  Thomson' sehen  Elektrometer  verbindet.  Werden  die  Krystalle 
unelektrisch  gemacht  und  wird  die  Pressung  aufgehoben,  so  tritt  die  ent- 
gegengesetzte Ladung  auf.  —  Zugleich  wurde  die  Pyroelektricität  der  Kry- 
stalle nach  der  Methode  von  Fr i edel  studirt.   Bei  Blende,  chlorsaurem 


1)  Priedel,  Compt.  rend.  78,  p.  508,  1874*.  —  *)  Hankel,  Pogg.  Ann. 
62,  p.  201,  1844*.  —  8)  Marbach,  Compt.  rend.  45,  p.  705,  1857*.  —  *)  J. 
Und  P.  Curie,  Compt  rend.  91,  p.  294,  383,  1880*;  Beibl.  4,  p.  895*. 


342  Krystallelektricität  durch  Dmck. 

XafroD,  ßoracit,  Tarmalin,  Quarz,  Calamin,  Topaa^  Bechtsweinsäiire, 
Zucker,  SeignetteBalz  ergeben  sich  stets  die  gleichen  Ladungen  hei  der 
Zusammenpressang  wie  hei  der  Erk&ltang,  ehenso  hei  der  Ausdehnung 
wie  bei  der  Erwärmung.  In  beiden  Fällen  entseht  also  hei  derContrac- 
tion  der  hemiedrischen  nicht  leitenden  Sjrystalle  in  der  Richtung  der  Axe 
die  eine,  hei  der  Dilatation  die  entgegengesetzte  Polarität. 

Nach  H  a  n  k  e  H)  zeigen  indess  Bergkrystall,  Stm^it  nnd  neutrales 
weinsaures  Kali  bei  den  Temperataränderungen  und  Pressongen  das  ent- 
gegengesetzte Verhalten. 

Für  die  einzelnen  Krystalle  ergiebt  sich: 

1)  Reguläres  System.  Blende,  chlorsaures  Katron  und  Hel- 
V  i  n.  Der  positive  Pol  durch  Contraction  an  der  Spitze,  der  negative  an 
der  Basis;  heim  Helvin  nur  durch  Temperatnrändemngen  studirt. 

2)  liexagonales  System.  Turmali n.  Der  positive  Pol  durch  Con- 
traction am  antüogen  Ende. 

Bergkrystall.  Die  hemiedrische  Form  mit  geneigten  Flächen 
ist  ein  Ditri@der,  dessen  Horizontalschnitt  je  ein  gleichseitiges  Dreieck 
ist.  Die  Höhen  dieser  Dreiecke  sind  nach  Friedel  die  von  je  einer 
Kante  zur  gegenüberliegenden  gerichteten  hemiediischen  Axen.  An  der 
Spitze  der  Dreiecke  liegt  der  positive  Pol  durch  Contraction. 

8)  Rhombisches  System.  Topas.  Die  verticale  Axe  ist  die  Hemi- 
^drieaxe;  der  positive  Pol  durch  Contraction  liegt  an  dem  glänzenderen, 
mit  besser  entwickelten  Endfacetten  versehenen  Ende. 

Calamin.  Die  verticale  Axe  ist  die  Hemiedrieaxe ;  der  positive  Pol 
durch  Contraction  liegt  an  dem  durch  das  spitze  Oetaeder  begrenzten  Ende. 

Seignettesalz.  Die  gewöhnliche  Grundform  ist  ein  Tetraeder, 
in  welchem  die  elektrischen  Axen  von  der  Spitze  zu  einem  näher  zu  be- 
stimmenden Punkt  der  gegenüber  liegenden  Basis  gehen.  Das  erstge- 
nannte Ende  der  Axen  ist  der  positive  Pol  durch  Contraction. 

4)  Monoklinisches  System.  Rechtsweinsäure  (Hankel)  und 
Zucker.  Die  horizontale  Axe  ist  die  hemiedrische  und  polarelektrische ; 
der  positive  Pol  durch  Contraction  ist  auf  der  Seite,  wo  die  hemiedri- 
schen Facetten  liegen. 

Der  pseudocubisohe  Boracit  hat  nach  Hauy  vier  elektrische  Axen 
nach  der  Richtung  der  Diagonalen,  deren  positive  Pole  durch  Contraction 
an  der  Basis  der  Tetraeder  liegen. 

Bei  allen  Substanzen,  mit  Ausnahme  des  Boracits,  liegt  also  der 
positive  Pol  durch  Contraction  an  dem  Ende  der  elektrischen  Axe,  an 
welchem  sich  die  hemiedrischen  Facetten  befinden,  welche  die  spitzesten 
Winkel  bilden.  Beim  Boracit  ist  die  Ausnahme  nur  scheinbar,  da  nach 
Mallard^)  derselbe  aus  zwölf  Pyramiden  besteht,  welche  sich  aus  sechs 


')  Hankel,  Wied.  Ann.  13,  p.  640, 1881*.  —  *)  Mallard,  Ann.  des  Mines 
10,  WM  indeM  nach  Klein  (Beibl.  5,  p.  400*)  nicht  zutrifft 
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rhombischen  Prismen  ableiten,  deren  Hemiedrieaxe  den  Kanten  desWür* 
fels  parallel  liegen. 

Zur  weiteren  Ergröndnng  der  quantitativen  Gesetxe  wnrden  diese  401 
Erscheinungen  specieller  an  Tormalinen  stndirt.  Dieselben  waren  pris- 
matisch, an  den  Enden  eben  geschliffen,  dort  mit  Stanniol  und  sehr 
dicken  Glasplatten  bedeckt  und  wnrden  zwischen  letzteren  durch  einen 
Holzhebel  zusammengepresst.  Die  eine  Stanniolbelegung  war  zur  Erde 
abgeleitet,  die  andere  mit  der  Nadel  eines  Thomson-Mascart^ sehen 
Elektrometers  verbunden,  dessen  Capacität  gegen  die  der  Stanniolblätter  * 
sehr  gross  war.  Zu  den  Versuchen  dienten  durchsichtige,  schwach  grüne, 
gelbe  oder  rosafBurbene  Turmaline,  welche  vollkommen  isoliren.  Sie  wir- 
ken alle  fast  gleich  stark;  schwarze  Turmaline  leiten  und  geben  etwa 
fünfmal  schwächere  Wirkungen,  auch  kehrt  bei  ihnen  die  Nadel  bald  auf 
Null  zurück.  Die  Beobachtungen  sind  etwa  bis  auf  5  Proc.  genau.  Bei 
gleicher  Endfläche  wurde  die  Länge  von  0,5  bis  15  mm,  bei  gleicher 
Länge  die  Endfläche  der  Krystalle  von  2  qmm  bis  1  qcm  geändert  ^). 

Dabei  haben  sich  die  folgenden  Resultate  ergeben: 

1)  Die  beiden  Enden  des  Turmalins  entwickeln  beim  Druck  gleiche 
Mengen  entgegengesetzter  Elektricitäten. 

2)  Ein  bestimmter  Zuwachs  des  Druckes  und  eine  gleiche  Yerminde- 
mng  desselben  bewirken  die  Entwickelung  gleicher  Mengen  entgegen* 
gesetzter  Elektricitäten. 

3)  Diese  Mengen  sind  unabhängig  von  der  Länge  und 

4)  bei  gleichen  Druckänderungen  auf  die  Einheit  der  Oberfläche  der 
Endfläche  proportional;  also  ist 

5)  für  eine  gleiche  Druckänderung  die  entwickelte  Elektricitäts- 
menge  unabhängig  von  den  Dimensionen  des  Turmalins. 

Letzteres  Resultat  wurde  sowohl  bei  den  erwähnten  Krystallen,  wie 
bei  einem  kleinen  Stück  von  nur  1  cmm  Inhalt  bestätigt. 

Diese  Ergebnisse  stimmen  mit  den  Beobachtungen  von  Gaugain 
über  die  pyroelektrischen  Eigenschaften  der  Turmaline  überein. 

Bei  anderen  Versuchen  ')  wurden  die  mit  Stanniol  belegten  Krystall- 
platten  einerseits  mit  der  Erde,  andererseits  mit  dem  einen  Quadranten- 
paar eines  Mascart' sehen  Elektrometers  und  zugleich  mit  einem  Con- 
ductor  von  bekannter  Capacität  (einer  Kugel,  einem  Lufbcondensator) 
verbunden.  Die  anderen  Quadranten  wurden  mit  dem  einen  Pol  eines 
andererseits  zur  Erde  abgeleiteten  D  an  i  eil 'sehen  Elementes  in  Ver- 
bindung gesetzt  und  die  Platte  durch  eine  galgenartige  Vorrichtung  zu- 
sammengepresst, bis  der  Ausschlag  der  mit  dem  einen  Pol  einer  anderer- 
seits abgeleiteten  Säule  verbundenen  Nadel  gleich  Null  war.    Derselbe 


*)  J.  und  P.  Curie,  Compt.  rend.  92,  p.  186,  1881*;  Beibl.  5,  p.  307*.  — 
*)  J.  und  P.  Curie,  Compt.  rend.  93,  p.  204,  1881*;  Beibl.  5,  p.  677*. 
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Versuch  wurde  nach  Entfernung  des  Conductors  angestellt.  Die  Differenz 
der  Gewichte  entspricht  der  Ladung  des  Conductors  auf  das  Potential 
eines  Daniell  (d.  h.  wenn  die  Vertheilung  auf  dem  Elektrometer  durch 
die  Fortnahme  des  Conductors  sich  nicht  ändert). 

Hiemach  vermochte  die  durch  den  Druck  von  1  kg  in  einer  Tur- 
malinplatte  erzeugte  Elektricitätsmenge  eine  Kugel  von  14,2  cm  Radius 
auf  das  Potential  eines  Daniell  zu  laden;  sie  ist  also  gleich  0,0531  elek- 
trostatischen Einheiten  (C.  G.  S.).  Bei  einer  Quarzplatte  erhielt  durch 
jenen  Druck  eine  Kugel  von  16,6  cm  dasselbe  Potential.  Die  EHektrici- 
tätsmenge  ist  gleich  0,062  Einheiten. 

Durch  drei  Drucke  auf  die  Platte  konnte  man  hiernach  die  Elektrici- 
tätsmengen  bestimmen,  bei  welchen  zwei  Leiter  auf  gleiches  Potential 
gebracht  werden,  d.  h.  ihre  Capacitäten  vergleichen.  Verbindet  man  um- 
gekehrt das  eine  Quadrantenpaar  mit  verschiedenen  Ketten,  das  andere 
mit  demselben  Krystall,  bestimmt  jedesmal  den  Druck,  um  die  Nadel  auf 
Null  zu  bringen,  so  erhält  man  dadurch  eine  V'ergleichung  der  elektro- 
motorischen Kräfte  der  Ketten. 

Die  zusammengepressten  Krystallplatten  können  also  als  Erreger 
von  Elektricitäten  dienen,  welche  bei  ihrer  sehr  kleinen  Capacität  auch 
zur  Ladung  von  Körpern  von  sehr  kleiner  Capacität  geeignet  sind.  So  hat 
ein  Turmalin  von  0,01  m  Höhe  und  einigen  Quadratmillimetern  Ober- 
fläche kaum  die  Capacität  einer  Kugel  von  0,01  m  Radius,  vermag  aber* 
Elcktricitätsm engen  zu  liefern,  die  eine  Kugel  von  3  m  Radius  auf  das 
Potential  eines  Daniell  laden.  Um  grössere  Capacitäten  der  Krystall- 
platten zu  erzielen,  baut  man  eine  Anzahl  derselben  unter  Zwischen- 
schaltung von  Stanniolblättem  je  in  abwechselnder  Lage  über  einander 
auf.  Dabei  laden  sich  die  mit  einander  verbundenen  geraden  Stan- 
niolblätter mit  der  einen,  die  ebenso  unter  einander  verbundenen  un- 
geraden mit  der  entgegengesetzten  Elektricität.  Bei  neun  Quarzplatten 
von  etwa  20  qcm  Oberfläche ,  welche  aus  demselben  Quarz  senkrecht  zu 
einer  horizontalen  Axe  geschnitten  sind,  erhält  man  so  einen  Apparat 
van  der  Capacität  einer  Kugel  von  3,5  m  Radius,  der  leicht  innerhalb  der 
zu  erreichenden  Drucke  Vio  Mikrofarad  auf  das  Potential  eines  Daniell 
laden  kann. 

402  Zur  Erklärung  der  Elektricitätserregung  durch  Druck  machen  J. 

und  P.  Curie ^)  dieselbe  Annahme  wie  W.  Thomson  (§.392),  dass  die 
Theilchen  des  Turmalins  polarisirt  sind  und  sich  etwa  wie  Doppelplatten 
von  Kupfer  und  Zink  verhalten,  welche  durch  Luftschichten  von  der  Dicke 
e  von  einander  getrennt  sind.  Ist  v  die  elektromotorische  Kraft  eines 
Plattenpaares,  S  die  Oberfläche  der  Platten,  so  ist  auf  jeder  freien  Fläche 
die  Elektritätsmenge  q  =  vs/4:Xe  condensirt.  Bei  Aenderung  der  Ent- 
fernung um  /de  wird  diese  Menge  verändert  um: 


1)  J.  und  P.  Curie,  Compt.  rend.  92,  p.  350,  1881*,  Beibl.  5,  p.  529*. 
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welche  sich  auf  den  äossersten  Platten  zeigt,  während  die  Elektricitäten 
auf  den  inneren  Platten  in  ihrer  Wirkung  uach  aussen  sich  neutralisi- 
ren.  Ist  ^e  klein,  so  wird  ^q_  =  vs^ej i^ne^.  Die  Ladung  der  End- 
flächen ist  also  proportional  ihrer  Oberfläche  und  der  Aenderung  des  Ab- 
standes  der.  Platten ,  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  des  letzteren 
und  unabhängig  von  der  Zahl  der  Platten. 

So  ist  auch  beim  Turmalin  die  Ladung  der  Endflächen  von  der 
Länge  desselben  unabhängig,  proportional  dem  Querschnitt  und  der 
Temperaturerhöhung,  welcher  de  entspricht. 

Wir  haben  indess  schon  §.392  erwähnt,  dass  diese  Vorstellung  nicht 
haltbar  erscheint.  Vielmehr  müssen  wir  annehmen,  dass  durch  den 
Druck  ungleiche  Spannungen  eintreten  und  Wärme  erregt  wird,  welche 
secundär  die  Elektrisirung  derErystalle  veranlasst.  Einzelne  Abweichun- 
gen von  den  Beobachtungen  von  Hankel  können  sich  durch  die  un- 
gleichartige Erwärmung  erklären. 

J.  und  P.  Curie^)  haben  ferner  auf  einem  freilich  sehr  indirecten  403 
Wege  zu  zeigen  versucht,  dass  sich  hemiedrische  Krystalle  beim  Elektri- 
siren  ihrer  auf  der  Axe  senkrechten  Endflächen  zusammenziehen  oder 
dilatiren,  so  dass  die  Richtung  dieser  Erscheinung  stets  der  Art  ist,  dass 
sie  sich  dem  Auftreten  des  umgekehrten  Phänomens  entgegenstellt. 

Man  kann  hiernach  berechnen,  dass  eine  Potentialdiflerenz ,  die 
einen  Funken  von  1  cm  in  der  Luft  erzeugt,  die  Länge  von  Quarz  und 
Turmalin  um  Vsoooo  nim  verändern  müsste.  —  Zwischen  zwei  starke 
gegen  einander  zu  schraubende  Bronzeplatten  sind  über  einander  drei 
breite  und  dünne,  durch  Metallplatten  getrennte  Quarzplatten  gelegt. 
Die  Metallplatten  sind  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  dessen  Ladung 
^die  Aenderungen  des  Druckes  auf  die  Quarzplatten  angiebt.  Auf  den- 
selben liegen  drei  hemiedrische,  durch  Kupferscheiben  getrennte  Kry- 
stalle, Quarz  oder  Turmalin,  deren  Hemiedrieaxen  parallel  der  Rich- 
tung der  Pressung  liegen  und  von  denen  die  beiden  äussersten  dem  inne- 
ren entgegengesetzt  gerichtet  sind,  so  dass  sie  bei  der  Pressung  ihre  Pole 
den  ihnen  gleichnamigen  Polen  der  mittleren  Platte  zukehren.  Die  äusse- 
ren Flächen  dieser  Krystalle  communiciren  mit  der  Erde.  Das  untere 
wie  das  obere  System  ist  von  einer  mit  der  Erde  verbundenen  Blechhülle 
umgeben. 

Verbindet  man  den  positiven  Pol  einer  Holt  zischen  Maschine  mit 
der  Kupferscheibe  zwischen  den  Krystallen,  welcher  die  durch  Druck 
positiv  sich  ladenden  Krystallflächen  zugewendet  sind,  den  negativen 


1)  J.  und  P.  Curie,  Compt.  rend.  93,  p.  1137,  1881*;  Bleibl.  6,  p.  249*. 
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Pol  mit  der  zweiten  Kupferscheibe,  welche  den  durch  Druck  negativ  sich 
ladenden  Erystallflächen  zugewendet  ist,  so  suchen  sich  die  Erystalle 
in  der  Richtung  des  Druckes  auszudehnen,  pressen  dadurch  das  untere 
System  zusammen  uod  das  Elektrometer  zeigt  den  Druck  an.  Wird  die 
Elektrisirmaschine  angehalten,  so  bleibt  der  Ausschlag  des  Elektrometers 
bestehen;  kehrt  man  die  Verbindungen  mit  den  Polen  um,  so  treten  die 
umgekehrten  ErscheinuDgen  ein.  Das  Phänomen  zeigt  sich  schon  bei 
einer  Spannung,  welcher  Funken  von  0,5  mm  Länge  entsprechen.  Es 
scheint  der  Spannung  proportional  zu  sein. 


ni.    Thermoströme  zwischen  Metallen  und  nichtmetalli- 
schen Flüssigkeiten. 

404  Die  Ströme,  welche  bei  der  Berührung  flüssiger  elektrolytischer  Sub- 

stanzen mit  zwei  Metallplatten  aus  gleichem  oder  auch  verschiedenem 
Stoff,  aber  von  verschiedener  Temperatur  entstehen,  sind  wohl  nur  zum 
geringeren  Theil  durch  eine  eigene  thermoelektrische  Differenz,  sondern 
hauptsächlich  durch  eine  Aenderung  der  Oberfläche  der  Metalle  und  der 
chemischen  Beziehungen  zwischen  den  Metallen  und  der  Flüssigkeit  durch 
die  Temperaturerhöhung  bedingt.  Es  ist  sehr  schwierig,  direct  diese  bei- 
den Ursachen  von  einander  zu  scheiden.  Deshalb  möge  die  Angabe 
einiger  Versuche  genügen. 

Nach  Nobili^)  ist  eine  erhitzte  Platinplatte  Ä  in  kaltem  Wasser 
positiv  gegen  eine  kalte  B\  mag  man  nun  die  Platten!  erst  erhitzen  und 
dann  zu  der  schon  im  kalten  Wasser  befindlichen  B  hinzustellen,  nach- 
dem man  beide  mit  einem  Galvanometer  verbunden  hat,  oder  beide  Plat- 
ten zugleich  in  das  kalte  Wasser  stellen  und  auf  der  Seite  von  A  heisses 
Wasser  binzugiessen.  Man  hat  in  diesen  Fällen  stets  eine  Reihenfolge 
von  vier  Körpern:  kaltes  Platin,  kaltes  Wasser,  heisses  Wasser,  heisses 
Platin,  und  die  an  den  Contactstellen  derselben  auftretenden  elektromoto- 
rischen Eüräfte  addiren  sich.  Hauptsächlich  ist  indess  der  hierbei  ent- 
stehende Strom  wohl  auch  dadurch  bedingt,  dass  das  Erwärmen  der 
einen  Platinplatte  Ä  die  auf  ihr  befindliche  Gasschicht  verändert  und  so 
ihr  elektromotorisches  Verhalten  gleichfalls  geändert  wird. 

Nach  Walker^)  ist  ein  heisser  Platinspatel  gegen  einen  zugleich 
eingesenkten  kalten  in  Natronlauge  negativ,  in  Wasser,  2  Vol.  Wasser 
und  1  Vol.  Schwefelsäure  und  Kochsalzlösung  (Vioo)  positiv,  in  Kochsalz- 
lösung (Vio)  positiv,  bei  stärkerer  Erhitzung  aber  stark  negativ. 

Ebenso  ist  ein  heisser  Platindraht  gegen  einen  zugleich  eingesenk- 
ten kalten:  positiv  in  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Ammoniak,  Lösung 


1)  Nobili,  Bchweigg.  Journ.  53,  p.  273,  1828*.  —  >)  Walker,  Pogg.  Ann. 
4,  p.  327,  1825*. 


Versuche  von  Nobili  und  Faraday. 


347 


▼on  BchwefiBlsanrer  Magnesia,  Zinncblorür,  Zinnchlorid,  Eupferchlorid, 
Eisenchlorid,  salpetersaurem  Qnecksilberozyd,  schwefelsaurem  Eisenoxyd, 
Salmiak,  Jodkalium;  negativ  in  ChlorwasserstofiFsäure ,  Oxalsäure,  Essig- 
säure, Kali,  kohlensaurem  Kali,  kohlensaurem  Natron,  schwefelsaurem  Eali, 
schwefelsaurem  Eupferoxyd,  salpetersaurem  Silberoxyd,  chlorsaurem  Eali, 
Wasser,  Wasser  mit  sehr  geringen  Mengen  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Manganchlorür,  Chlorbarium,  Qaecksilberchlorid ,  Eisenchlorür,  schwefel- 
saurem Eisenoxydul,  Blutlaugensalz  ^). 

In  gleicher  Weise  erhielt  Faraday ')  folgende  Resultate,  als  er  ein  405 
üförmiges  Rohr  mit  einer  Flüssigkeit  föUte,  die  Flüssigkeit  in  dem  einen 
Schenkel  erwärmte,  und   nun  in  beide  Schenkel  zwei  mit  den  Enden 
der  Galvanometerdrähte  verbundene  Metalldrähte  von  gleichem  Stoff  ein- 
senkte: 


Flüssigkeit 


Der  heisse  Draht  ist 


Starke  Kalilauge   .... 

Verdünnte  Kalilauge    .    . 

Schwefelsäure 

Verdünnte  Schwefelsäure 

Starke  Salpetersäure    .    . 

Verdünnte  Salpetersäure  . 
(mit  50  Vol.  Wasser) 

Chlorwasserstoffsäure  .    . 
(mit  29  Vol.  Wasser) 


Schwefelkalium 


Verdünnte    Lösung    von 

Schwefelkalium  .... 
(18  Vol.  Wasser) 


Platin,  Gold 

SUber 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Zink, 

Gadmium 

Gadmium 

Eisen,  Zinn,  Blei 

Kupfer,  Zink,  Gadmium  .   . 

Blei 

Platin 

Silber,  Kupfer,  Zink     .   .   » 

Eisen . 

Platin,  Gold,  Palladium  .    . 

Platin 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 

Zink,  Gadmium 

Zink,  Gadmium 

Zinn,  Blei  • 

Platin 

Eisen,  Kupfer,  Silber  .    .    . 


+ 

4-  (schwach) 

+ 

+ 
+ 

erst  -^,  dann  schw. 

•4-,  sehr  schwach 

-f-i  stark 

0 

— ,  schwach 

+ 

erst  0,  dann  — 


+ 


1)  Henrici,  Pogg.  Ann.  79,  p.  171  u.  473,   18S0*.  —  »)  Faraday,  Exp. 
B«a.  Ser.  17,  §.  1932  bis  1952,  1840*. 
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406  Naoh  G  0  r  e  ^}  würden  sich  heisse  Platinplatten  beim  Einsenken  in 
alkalische  Lösungen,  selbst  in  sehr  verdünnte,  die  z.  B.  nur  Vi8950o  Kali 
enthalten,  positiv,  in  saure,  selbst  auch  in  Wasser  mit  Vi4>480  Salpeter- 
säure, negativ  gegen  kalte  Platinplatten  verhalten,  wobei  sich  indess 
einige  Ausnahmen  bei  Anwendung  von  Königswasser,  verdünnter  Blau* 

•  säure  und  saurem  weinsaurem  Natron  zeigen.  —  In  neutralen  Lösungen 
waren  die  Ströme  sehr  schwach. 

Nach  demselben  Physiker  ^)  wird  von  zwei  Eupferplatten  die  heissere, 
etwa  in  absteigender  Stärke,  positiv  in:  CrOs,  K2CO3,  KCy,  HCl,  CuClj, 
MnClj,  CrjClc,  KCl,  NH4CI,  SrCl,,  KHCO3,  NaCl,  KNOg,  CaCl»,  BaCl,, 

NaAc,  Na3P04,  SrCNOg)^,  NagCOg,  KaCrgOr,  C0CI2,  BaCNOs),,  NagPO*, 

MgS04,  NaB4  07,  KCIO3,  KgFeaCyia,  H3PO4,  ZnAc,  HCy,  NH3,  B2O3; 
negativ  in  HNO3,  Cu(C103)2,  HCIO3,  HaSiFlß,  HaS04,  KHSO4,  HBr, 
NH4NO3,  Pb(NÖ3)2,  HJO3.  CUSO4,  Oxalsäure,  K Cr (804)2,  Weinsäure, 
Essigsäare,  Citronensäure.  In  ZnS04,  Na2S04J  KBr,  KJ,  NaJ,  NaNOs 
wird  mit  zunehmender  Concentration  die  heisse  Kupferplatte  positiv,  in 
CuCla  negativ.    Meist  wächst  der  Strom  mit  der  Concentration. 

Aehnlich  verhalten  sich  Gold  und  Palladium,  resp.  die  übrigen  Me- 
talle, welche  von  den  Lösungen  nicht  angegriffen  werden.  Ausnahmen 
treten  indess  bei  Lösungen  von  selenichter  Säure,  schwefelsaurem  Nickel, 
salpetersaurem  Silber,  Chromalaun,  schwefelsaurem  Mangan,  auch  wohl 
bei  schwefelsaurem  Eisen,  Kupfer  u.  s.  f.  ein.  Wird  die  heisse  Platte 
längere  Zeit  erwärmt,  so  steigt  oft  die  Stromstärke,  z.  B.  bei  Palladium 
in  saurer  chromsaurer  Kalilösung;  Platin,  Gold,  Palladium  in  kohlensau- 
rem Natron;  Gold,  Palladium  in  kohlensaurem  Kali;  Platin  in  Kali- 
lauge u.  s.  f.  Selten  sinkt  sie.  Findet  keine  chemische  Wirkung  statt, 
so  ist  das  Metall  ohne  Einfluss  auf  die  Richtung,  wenn  auch 
nicht  auf  die  Stärke  der  Ströme^).  Dieselben  sind  also  wesentlich  durch 
die  Natur  der  Flüssigkeit  bedingt. 

Bei  Lösungen  von  Chromalaun,  schwefelsaurem  und  salpetersaurem 
Nickel  kehrt  sich  auch  bei  stärkerem  Erwärmen  die  Stromesrichtong 
um ,  oder  der  Strom  wird  erst  stärker ,  dann  schwächer.  So  wächst  z.  B. 
bei  Bromnickellösung  der  Strom  beim  Erhitzen  der  einen  Platinplatte 
bis  etwa  60^  nahe  proportional  der  Temperaturerhöhung,  wobei  die  heisse 
Platte  negativ  ist,  und  nimmt  dann  ziemlich  regelmässig  wieder  abu.  s.£ 

407  Bei  Anwendung  zweier,  durch  einen  Heber  verbundener  Gläser,  in 
welchen  Quecksilber  mit  einer  Lösung  übergössen  war,  ergab  sich  bei 


1)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  13,  p.  1,  1857*.  —  »)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  43, 
p.  54,  1872*;  Proceed.  Roy.  Soc.  19,  p.  324,  1871*.  —  8)  Gore,  Proceed.  Boy. 
Sog.  27,  p.  513,  1878*;  Beihl.  2,  p.  617*.  —  *)  Ob  man  berechtigt  ist,  daraus 
abzuleiten,  dass  die  Ströme  nur  zwischen  der  an  den  Metallen  condensirten  dich- 
teren Flüssigkeitsschicht  und  der  übrigen  Flüssigkeit  entstehen  (Hoorweg, 
Wied.  Ann.  9,  p.  571,  1880*)  mag  dahingestellt  bleiben.  Der  Grund  dürfte  ganz 
derselbe  sein  wie  bei  den  Strömen  zwischen  verschieden  concentrirten  LÖsimgen. 
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Yerbindimg  des  Qaecksilbers  mit  dem  Galvanometer  durch  isolirte  Plä- 
tindrähte  und  Erhitzen  des  einen  Glases  die  folgende  Reihenfolge  der  elek- 
tromotorischen Erregungen,  indem  je  zwei  Elemente  in  entgegengesetzter 
Stellung  combinirt  und  das  Ueberwiegen  des  einen  constatirt  wurde  ^).  In 
den  folgenden  Combinationen  ist  je  das  kalte  Quecksilber  das  positive 
Metall;  die  elektromotorischen  Kräfte  sind  nach  absteigender  Starke  gor 
ordnet:  (NH4),S04,  KNO,,  (N  114)3  PO4,  Na^SOj  (50),  NaaCOs,  K2CO3, 
K3SO4,  Sr(N0s)2,  Na3P04,  Na2B4  07,  Na2Se04,  BaCNOa)^,  NaNOa,  NaF 

(100),  NH4  +  Na  +  HPO4  (50),  NaF  (50),  F,  NH4N0a,  NaaS04, 
Na^SOa  (10),  NH4  +  Na  +  HPO4  (100),  B3O3.  In  den  folgenden  der 
Reihe  nach  starker  wirkenden  Combinationen  ist  das  heisse  Quecksilber 
positiv:  Ammonalaun  (50),  KCy(2Y2)»  Ammonalaun  (100),  NajSjOs,  KCy 
(5  bis  100).  F  bedeutet  Ameisensäure,  die  Zahlen  geben  an,  wie  viel  Gran 
Salz  in  10  Unzen  Wasser  gelöst  sind. 

Die  Reihenfolge  ist  also  nicht  allein  durch  das  chemische  Verhalten 
bedingt,  sondern  auch  durch  die  Concentration.  Umrühren  vermehrt  in 
einzelnen  Fällen  die  Stromstarke  und  vermindert  sie  in  anderen,  was 
wohl  einen  Einfluss  der  OKerflächenbeschaffenheit  andeutet. 

Werden  die  Lösungen  vor  dem  Gebrauch  gekocht,  so  ist  gewöhnlich 
der  Strom  schwächer  als  ohne  Kochen;  selbst  wenn  zur  Herstellung  der 
Lösungen  ausgekochtes  Wasser  gebraucht  wird. 

Bei  Anwendung  von  Platinplatten  anstatt  des  Quecksilbers  erhielt 
Gore  nahezu  dieselbe  Reihenfolge^). 

Bei  allen  diesen  Versuchen  müssen  viele  Vorsichtsmaassregeln  an- 
gewandt werden,  welche  nicht  immer  beachtet  worden  sind,  da  das  un- 
gleichzeitige Eintauchen,  Ungleichheiten  der  Drähte,  Bewegungen  der- 
selben schon  allein  Ströme  hervorrufen  können.  Jedenfalls  mnss  man 
mit  den  beiden,  in  die  heisse  und  kalte  Lösung  eingetauchten  Drähten 
wechseln,  und  die  beide  Male  erhaltenen  Resultate  vergleichen.  Die  von 
Faraday  beobachteten  Umkehrungen  des  Stromes,  z.  B.  bei  Cadmium, 
Zink,  Kupferdrähten  in  Schwefelsäure  sind  ausserdem  durch  störende 
Einflüsse,  durch  die  schnellere  Auflösung  der  Metalle  in  der  heissen  Säure 
und  dadurch  erfolgende  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung  bedingt. 

Auch  beiRüböl  hatHoorweg^)  Thermoströme  beobachtet.  In  einen  408 
Trog  voll  Rüböl  wurden  durch  Glasstreifen  getrennt  zwei  Kupferplat- 
ten von  49  cm  Oberfläche  horizontal  übereinander  gelegt,   auf   deren 
obere  ein  Kupferring  gelöthet  war,  in  den  heisses  Oel  von  200^  gegossen 
werden  konnte.    Die  Platten  zeigten  bei  Verbindung   mit  dem  Galvano - 


^)  Gore,  Proc.  Rov.  80c.  29,  p.  472,  1879*;  Beibl.  4,  p.  481.  —  2)  Gore, 
Proc.  Roy.  8oo.  Lond.  31,  p.  244,  1880*;  Beibl.  5,  p.  456*.  Die  quantitativen 
Angaben  sind  unter  sich  nicht  vergleichbar,  da  je  nach  der  Temperatur  u.  s.  f. 
die  Widerstände  sich  ändern,  Polarisation  auftritt  u.  s.  f.  —  ^)  H  o  o  r  w  e  g ,  "Wied. 
Ann.  11,  p.  145,  1880*. 
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iueter  einen  Strom  von  der  warmen  zur  kalten  Platte  durch  das  Oel  an. 
Paraffin  zeigte  kanm  Sparen  eines  Stromes. 

Da  das  Rühöl  stets  Unreinigkeiten  enthält  und  auch  wohl  selbst  ein 
Elektrolyt  ist,  ist  fraglich,  ob  diese  Ströme  nicht  ganz  analog  den  bei 
elektrolytischen  Flüssigkeiten  beobachteten  sind.  Event  könnte  durch 
Strömungen  (Gonvection)  bei  verschiedener  Erregung  des  Rüböls  durch 
die  Platten  bei  verschiedenen  Temperaturen  der  Strom  vermittelt  werden. 

409  Als  Pacinotti^)  zwei  ungelöthete  kupferne  Gefasse  ineinander 
hängte,  den  Zwischenraum  mit  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferozyd, 
den  inneren  Gylinder  mit  Wasser  fällte,  welches  durch  Dämpfe  erwärmt 
wurde,  und  den  äusseren  durch  ein  Wasserbad  auf  constanter  Tempera- 
tur erhielt,  fand  er  nach  der  0  h  m '  sehen  Methode  die  elektromotorischen 
Ejräfte  des  Elementes  nahezu  der  Temperaturdififerenz  proportionaL 
Zinkgefösse  mit  Lösung  von  Zinkvitriol  verhalten  sich  ebenso.  Wird  bei 
Anwendung  von  Lösung  von  salpetersaurem  Zinkoxyd  zwischen  zwei 
Zinkgefässen  das  äussere  Gefass  durch  einen  Ofen  auf  höhere  Tempera- 
tur gebracht,  das  innere  durch  einen  Wasserstrom  kalt  erhalten,  so 
ist  bei  etwa  180^  Temperaturdifferenz  die  elektromotorische  Kraft  der 
eines  Dan  i  eil 'sehen  Elementes  gleich.  Bei  grösseren  Temperaturdiffe- 
renzen nimmt  sie  wieder  ab. 

In  Betreff  der  Versuche  von  Poggendorff,  Lindig,  Hankel 
Bleekrode  vergl.  Bd.  I,  §.  688  u.  flgde. 

410  Messende  Versuche  über  die  thermoelektrisohe  Kraft  beim  Erwärmen 
der  Gontactstelle  von  Metallen  und  Lösungen,  zunächst  der  die  betreffen- 
den Metalle  enthaltenden  Salze,  sind  von  Bouty  ^)  mittelst  der  Gompen- 
sationsmetbode  von  Poggendorff  angestellt  worden,  wobei  in  die 
Brücke  ein  Lippmann'sches  Elektrometer  eingeschaltet  war,  welches 
noch  die  elektromotorische  Kraft  von  Vioooo  Daniell  angab. 

Der  thermoelektrisohe  Apparat  bestand  aus  zwei  durch  einen  capillaren 
Heber  mit  einander  verbundenen  Beagirgläsem ,  in  welche  Thermometer 
und  bis  auf  ihre  Endflächen  lackirte  Drähte  von  gleichem  Stoff  eingesetzt 
wai'en.  Durch  Wasserbäder  wurden  dieselben  abgekühlt  und  erhitzt. 
Zuerst  wurde  die  Potentialdifferenz  bei  gleicher  Temperatur  bestimmt, 
dann  bei  steigenden  und  sinkenden  Temperaturen  des  einen  Rohres,  wobei 
bei  jeder  Temperatur  die  Gonstanz  abgewartet  wurde. 

Beim  Anfang  der  Temperaturänderung  waren  die  Ströme  zu  ver- 
meiden, welche  durch  Strömungen  der  Flüssigkeit  und  dadurch  erfolgende 
Veränderungen  der  einander  berührenden  Gberflächen  verursacht  sind. 


1)  PaciDotti,  Cimento  19,  p.  234*;  Fortachr.  d.  Phys.  1865,  d.  410*.  — 
*)  Bouty,  Compt.  rend.  90,  p.  917,  97,  1880*;  Jonrn.  de  Phys.  9,  p.  229*; 
Beibl.  4,  p.  679*- 
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Die  elektromotorische  Kraft  von  Kupfer  in  KupfervitrioUösnng  in 
Folge  desUmrährens  betrag  höchstens  V250  Daniell;  die  Polarisation  war 
fast  Null,  so  dass  man  statt  des  Elektrometers  auch  ein  Galvanometer 
hätte  anwenden  können. 

Bei  der  Temperaturdifferenz  t  —  if  der  Gontactstellen  ist  die  thermo- 
elektromotorische  Kraft,  bezogen  auf  die  des  Daniell' sehen  Elementes, 
darzustellen  durch  die  Formel: 

E  =  a  +  m(t  —  0, 

wo  m  innerhalb  weiter  Grenzen  von  der  Concentration  unabhängig  ist. 
Der  Werth  von  m  ist  (unter  60^): 


Elektrode 


Lösmig 


10«  m' 


Mittel 
(10«  m) 


I 

M 


Lösung 


10«  m 


Mittel 
(I0«m) 


Pt 
Ca 


...1 


Zn  (amalg)' 


Od.   .    .   . 

Hg    .    .   . 

An    .    .   . 


1 


PtCl4.     . 
CUBO4    . 

Cu(N08)a 
ZnOl^.    . 
ZnSO«   . 
Zn|N03)2 
ZnÄ   .   . 
CdClj.    . 
Cd804  . 
Cd  (N  03)2 
Hga(NOa)a 
AuClg.  . 


735 
688 
704 
606 
696 
692 
756 
615 
598 
634 
140 
24 


735 
696 


710 


Fe 


616 

140 
24 


Ag 


Ni 


PeS04+(NH4)a804 

FeSO^ 

FeClg 

PeÄ 

FeT 

Fe2  (804)3  .  .  •  • 
Eisenammonalaun . 
Fe2(N03)e   .    .    .    . 

Fe,  Ol« 

AgNOa 

AgCy  +  KCy  .   . 

NiCla 

Ni(N08)2  .  .  .  . 
NiS04 


—24 

0 
77 
87 
-127 
-149 
-134 
-169 
—170 
—165 
—240 
—208 
-234 
-200 


>     2 


156 


—202 


214 


Die  Resultate  bei  den  Silber-  und  Nickelsalzen  sind  nur  mittlere  411 
zwischen  20  bis  40^.  Das  —  Zeichen  bedeutet,  dass  das  kalte  Metall  ausser- 
halb sich  positiv  ladet,  das  erhitzte  aber  negativ,  also  elektropositiv  ist. 
Die  verschiedenen  Salze  eines  Metalles  geben  demnach  mit  dem  betreffen- 
den Metall  nahe  gleiche  thermoelektrische  Kräfte;  auch  sind  dieselben  bei 
dem  Kupfer  und  amalgamirten  Zink  nahe  gleich.  Die  elektromotorische 
Kraft  eines  Elementes  Cu  |  GuSOi  |  Gu(N03)a  |  Cu  =  0,034  D  ändert 
sich  nach  dem  Obigen,  ebenso  wie  die  des  Danieir sehen  Elementes  nach 
Poggendorff,  beim  Erwärmen  kaum. 

Bei  den  Eisenoxydsalzen  ist  die  Kraft  negativ  und  ziemlich  gross, 
bei  den  Oxydnlsalzen  fast  Null.  Gemische  zeigen  mittlere  Werthe.  Nach 
dem  Erkalten  wird  die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  mit  Eisen- 
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oxydsalzen  nahe  die  frühere,  so  dass  sie  beim  Erwärmen  Dicht  von  einer 
Rednction  der  Salze  herrührt. 

In  verschiedene  Salzlösungen  eingesenkte  Platindrähte  geben  folgende 
Werthe  für  10^  m: 


CUSO4  . 
Cu(N03)2 
CuGla  .  . 
Cd804     . 

Cd  (N  08)2 

CdCla  .  . 
FeS04  . 


■  743 

1665 

1488 

139 

382 

-1013 

902 


FeClg    .  . 
FeaiSOJa 

Fe^Clß  .  . 

Fej(A)6  . 

NiS04.  . 

NiClg    .  . 

NiÄ2     .  . 


197 
986 
984 
1829 
456 
469 
543 


412  Noch  complicirter  stellen  sich  die  Erscheinungen,  wenn  die  Drähte, 

welche  in  verschieden  warme  Theile  der  Lösung  getaucht  werden,  aus 
verschiedenem  Metall  bestehen. 

Bei  den  Versuchen  von  Faraday^)  ergab  sich: 


Flüssigkeit 


Metalle 


Das  heisse  Metall 


Kaü 

Verdünnte  Schwefel- 
säure      

Verdünnte  Salpeter- 
säure     

Schwefelkalium  .    .    . 


Zinn  und  Blei .  . 
Zinn  u.  Cadmium 
Zinn  und  Eisen  . 

Blei  und  Eisen     . 

Zinn  und  Eisen 
Blei  und  Eisen 
Cadmium  u.  Zinkl 
Zinn    und   Zink  J 
Zinn  und  Blei  .    . 
Zink  und  Blei  .    . 
Silber  und  Blei    . 


1 


Zinn  sehr  stark  4~t  Blei  stark  -|- 
Zinn  ebenso,  Cadmium  stark  -4- 
Eisen  stark  -f-f  Zinn  sehr  stark  -|- 

Eisen  schwach  -{-,  Blei  sehr  stark  ~|- 

Das  heisse  Metall  stets  -|- 

Das  kalte  Metall  — 

Zinn 

Zink  }  schwach  4".  Blei  stark 

Silber 


413  Geschmolzene  Salze  können  auch  hier  die  Stelle  der  flüssigen  Leiter 

vertreten. 

Schmilzt  man  an  einen  Platindraht  vor  dem  Löthrohr  eine  Kugel 
von  kohlensaurem  Natron,  Chlomatrium,  Chlorkalium,  Ghlorstrontium, 


^)  Faraday,  Exp.  Bes.  Ser.  17,  §.  1960  flf.  1840*. 
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Jodkaliam,  Borax,  Borsäure  u.  s.  f.  an,  und  taucht  in  die  Kugel  einen  kalten 
Platindraht,  so  zeigt  ein  mit  heiden  Drähten  Verhundenes  Galvanometer 
einen  Strom,  welcher  durch  das  geschmolzene  Salz  vom  heissen  zum 
kalten  Drahte  geht.  Aehnlich  verhalten  sich  Drähte  von  Palladium  und 
Kupfer,  welche  in  die  an  den  Platindraht  angeschmolzene  Salzkugel  ein- 
getaucht werden.  Ein  Eisendraht  gieht  in  der  Reductionsflamme  des 
Löthrohrs  Ströme  durch  das  Salz  vom  Platin  zum  Eisen.  Wird  aher 
der  Eisendraht  im  Salz  oxydirt,  so  kehrt  sich  die  Stromesrichtung  um.  — 
Andrews^)  hat  durch  Aneinanderreihen  mehrerer  solcher  Elemente  die 
Wirkung  verstärkt.  —  Um  stärkere  Ströme  zu  erhalten,  kann  man  auch 
die  Salze  in  einem  Platinlöffel  schmelzen,  welcher  mit  dem  Galvanometer 
verbunden  ist,  und  dann  in  das  geschmolzene  Salz  einen  mit  dem 
anderen  Ende  des  Galvanometerdrahtes  verbnndenen  Platindraht  ein- 
tauchen. —  Füllt  man  den  Platinlöffel  mit  Soda,  erwärmt  ihn  bis  zum 
Schmelzen  des  Salzes,  senkt  einen  Platindraht  hinein  und  erwärmt  nach 
völligem  Erkalten  allmählich,  so  erhält  man  schon  vor  dem  Schmelzen 
zuerst  einen  Strom  vom  Löffel  zum  Draht  durch  das  Salz.  Schmilzt  das 
Salz  am  Löffel,  so  kehrt  sich  der  Strom  um.  Ist  die  ganze  Salzmasse 
geschmolzen,  so  geht  der  Strom  wieder  vom  heisseren  Löffel  zum  Draht. 
Ein  mit  einer  dünnen  Glasschicht  überzogener  Platindraht,  der  an 
derselben  mit  einem  heisseren  Draht  berührt  wird,  zeigt  einen  Strom 
vom  kalten  Draht  durch  das  Glas  zum  heissen.  Ist  die  Glasschicht  dicker, 
so  geht  der  Strom  zuerst  vom  heissen  zum  kalten  Draht  und  dann  um- 
gekehrt *). 

Hankel ')  hat  hierüber  eine  grössere  Reihe  von  Versuchen  an-  414 
gestellt.  Die  Salze  (Chlorkalium,  Chlomatrium,  Ghlorcalcium,  Jodkalium, 
borsaures  Natron,  kohlensaures  Kali  und  Natron  und  ein  Gemisch  beider, 
pyro-  und  metaphosphorsaures  Natron,  schwefelsaures  Natron  und  schwe- 
felsaures Kali -Natron,  schwefelsaures  Kupferoxyd -Kali,  saures  chromsau- 
res Kali,  chlorsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  salpetersaures  Natron  und 
Ammoniak)  wurden  in  einem Platintiegel- geschmolzen,  und  von  oben  her 
ein  Platin-,  Gold-  oder  Silberdraht  in  die  geschmolzene  Masse  eingetaucht, 
welche  man  sodann  erkalten  Hess.  Der  Tiegel  stand  in  einem  Platin- 
gefiecht,  welches  mit  dem  einen  Ende  des  Drahtes  des  Galvanometers  ver- 
bunden war;  der  eingesenkte  Draht  war  mit  dem  anderen  Ende  desselben 
verbunden.  Auch  konnte  man  den  Tiegel  oder  den  Draht  mit  einem  Elek- 
troskop  verbinden  und  bei  Ableitung  des  nicht  mit  demselben  verbunde- 
nen Theiles  ihre  freien  Elektricitäten  beobachten. 


1)  Andrews,  Phil. Mag.  [3]  10,  p.433,  1837*;  Pogg.Ann.41,  p.  164*;  Bött- 
ger,  Pogg.  Ann.  50,  p.  58,  1840*.  — •ä)  Andrews,  1.  c.  —  ')  Hankel,  Pogg. 
Ann.  103,  p.  612,  1858*;  Abh.  d.  k.  Sachs.  Ges.  d.  Wiss.  6,  p.  225*.  —  Die  An- 
gabe, dass  .beim  Frieren  von  "Wasser  in  einer  Leydener  Flasche  bei  —  24®  sich 
dasselbe  positiv,  beim  Schmelzen  aber  negativ  ladet  (vgl.  Grotthus,  Gehler's 
phys.  Lexicon,  Cap.  Elektricität  p.  203*;  Schweigg.  Joum.  9,  p.  221*),  ist  sehr 
unsicher,  da  sonst  beim  Erstarren  keine  Elektricitätserregungen  eintreten. 

Wiedemann,  Blektrioitftt.  IL  23 
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Wird  die  im  Tiegel  erstarrte  Salzmasse  langsam  erwärmt,  so  geht 
bei  eintretender  Leitung  ein  Strom  Ton  dem  heisseren  Tiegel  durch  die 
Salzmasse  zu  dem  noch  kalten  Draht.  Schmilzt  die  Salzmasse  an  den 
Tiegelwänden,  so  entsteht  eine  neue  elektromotorische  Erregung,  welche 
einen  Strom  vom  Draht  zum  Tiegel  veranlasst,  und  dieser  Strom  suhtra- 
hirt  sich  von  dem  ersten.  Ist  die  Salzmasse  ganz  geschmolzen,  so  geht 
der  Strom  wieder  vom  Tiegel  zum  Draht,  welcher  letztere  kälter  bleibt 
(ausser  beim  schwefelsauren  Kupferoxydkali).  Löscht  man  die  erwärmende 
Lampe,  so  gestalten  sich  die  Erscheinungen  genau  umgekehrt,  da  der 
Tiegel  schneller  erkaltet  als  der  Draht. 

Ein  Gemenge  von  gleichen  Aequiyalenten  kohlensauren  Kalis  und 
Natrons  bildet  nach  dem  Erstarren  eine  graue  glasige  Masse,  welche  nach- 
her weiss  und  krystallinisch  wird  und  bei  dieser  Umwandlung  derStruc- 
tur  einen  Strom  vom  Tiegel  zum  Draht  verursacht. 

Lösen  sich  die  geschmolzenen  Salze,  z.  B.  Borax,  nach  dem  Erstar- 
ren vom  Tiegel  ab,  so  entsteht  ein  Strom  vom  Draht  zum  Tiegel;  legt 
sich  die  Salzmasse  beim  Erhitzen  wieder  an  den  Tiegel,  so  entsteht  ein 
Strom  in  gleicher  Richtung,  der  wahrscheinlich  eine  Folge  der  plötzlichen 
Abkühlung  des  Platintiegels  durch  die  ihn  berührende  kältere  Salz- 
masse ist. 

415  Wird  ein  Silberstreifen  in  geschmolzenes  Chlor-  oder  Jodsilber  ge- 

senkt, so  bilden  sich  auf  ihm  Silberkrystalle;  ebenso  Kupferkry stalle  auf 
einem  Kupferstreifen  in  Kupferchlorid. 

Die  Ursache  der  Abscheidung  ist  die  ungleiche  Temperatur  des  Me- 
tallstreifens an  verschiedenen  Stellen  und  die  entsprechende  Entwickelung 
von  Thermoströmen.  Man  kann  dies  nachweisen,  wenn  man  z.  B.  zwei 
mit  dem  Galvanometer  verbundene  Silberstäbe  in  verschieden  heisse  Stel- 
len des  geschmolzenen  Ghlorsilbers  senkt.  Es  entsteht  ein  Strom,  durch 
welchen  das  Silber  auf  dem  kälteren  in  Krystallen  abgeschieden  wird, 
der  heissere  Stab  bleibt  blank  ^). 


IV.    Thermoströme  zwischen  nichtmetallischen 

Flüssigkeiten. 

416  Wie  zwischen  heterogenen  Metallen  und  zwischen  Metallen  und  Elek- 

trolyten, zeigen  sich  auch  Ströme  beim  Erwärmen  der  Berüh- 
rungsstelle zweier  Elektrolyte;  jedoch  ist  auch  hier  schwer  zu 
entscheiden,  ob  diese  Ströme  wirklich  Thermoströme  sind,  oder  ob  sie 
auf  der  Aenderung  des  chemischen  Verlialtens  der  sich  berührenden  Kör- 
per bei  höheren  Temperaturen  beruhen. 


1)  Gladfltone  und  Tribe,  Phil.  Mag.  [5]  11,  p.  508,  1881*. 
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Die  Thermoströme  zwischen  Flüssigkeiten  hatNobili^)  zuerst  in 
folgender  Weise  nachgewiesen.  In  zwei  mit  Salz-  oder  Salpeterlösong 
gefüllte  Tassen  tauchten  Platiuplatten ,  welche  mit  dem  Galyanometer 
communicirten.  In  die  .Tassen  waren  die  einen  Enden  von  Baumwöll- 
dochten  eingetaucht,  welche  mit  derselben  Lösung  getränkt  waren.  Die 
anderen  Enden  der  Dochte  waren  um  die  einen  Enden  zweier  Cylinder 
Ton  plastischem  Thon  von  2  bis  3  Zoll  Länge  und  3  bis  4  Linien  Durch- 
messer gewickelt.  Die  Thoncylinder  wurden  befeuchtet  und  sodann  wurde 
das  freie  Ende  des  einen  zu  einer  Spitze  ausgezogen;  letztere  bis  zum 
Rothglühen  in  einer  Lampe  erhitzt  und  in  das  freie  Ende  des  anderen 
kalten  Gylinders  eingedrückt.  Es  entstand  ein  Strom,  der  durch  die  Be- 
rührungsstelle vom  heissem  zum  kalten  Thoncylinder  floss.  Oder  es 
wurde  der  eine  Cylinder  erst  getrocknet,  dann  auf  der  Länge  von  1  bis 
2  Zoll  erhitzt  und  ganz  in  den  anderen  Cylinder  eingedrückt.  Wegen 
des  geringeren  Widerstandes  war  jetzt  die  Intensität  des  entstehenden 
Stromes  grösser.  Cylinder  von  Kalk  und  Baryt  gaben  weniger  deut- 
liche Wirkungen,  wohl  wegen  der  geringeren  Kraft,  mit  welcher  sie  das 
aufgesogene  Wasser  festhalten. 

Auch  E.  BecquereP)  hat  Versuche  hierüber  angestellt.  Die  Flüssig- 
keiten befanden  sich  in  dreifach  Uförmigen  Röhren,  in  deren  mittlerer 
Biegung  sie  einander  berührten  und  wo  sie  erwärmt  wurden.  In  die 
äusseren  Schenkel  waren  die  Metallelektroden  eingesetzt,  welche  mit 
dem  Galvanometer  verbunden  waren.  Zwischen  Lösungen  von  Kupfer- 
vitriol und  verdünnter  Schwefelsäure,  verdünnter  Salzsäure  und  alkali- 
scher Kochsalzlösung,  concentrirter  Salpetersäure  und  verdünnter  Kali- 
lauge, Lösungen  von  schwefelsaurem  Cadmium  und  Salmiak,  in  welche 
Platinelektroden  tauchten,  ging  der  Strom  vor  dem  Erwärmen  von  der 
letztgenannten  zur  erstgenannten  Lösung  durch  die  Contactstelle  und 
wuchs  beim  Erwärmen.  Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  von  Lösungen 
von  schwefelsaurem  Kali  und  Fünffach -Schwefelkalium  ergab  sich  keine 
solche  Vermehrung  der  Stromintensität. 

Mit  dem  Fig.  104  (a.f.S.)  abgebildeten  Apparate  (vgl.  Tbl.  I,  §.  656)  417 
hat  Wild')  die  thermoelektrische  Erregung  beim.  Erwärmen  der  einen 
Berührungsatelle  zweier  Lösungen  untersucht,  indem  er  die  eine  der  Glas- 
rohren des  Apparates  an  der  Trennungsfläche  der  Flüssigkeitsschichten 
mit  einer  Blechkapsel  umgab,  durch  welche  Wasserdampf  geleitet  wurde. 
Die  andere  Contactstelle  hatte  die  Zimmertemperatur. 

Beide  Röhren  wurden  unten  z.  B.  durch  Zinkkappen  geschlossen,  und 
dann  Zinkvitriollösung  und  darüber  Lösung  von  schwefelsaurer  Magne- 
sia hineingegossen.     Beim  Erhitzen  der  einen  Berührungsstelle  entstand 


1)  Nobili,  Schweigff.  Journ.  58,  p.  271,  1828*.  —  ")  E.  Becquerel,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phyg,  [4J  8,  p.  392,  1866*.  —  ^)  Wild,  Pogg.  Ann.  103,  p.353, 
1858*. 
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u"^%ia  TerboDdenen  Galvanometer  eine  Ablenknng, 
lurch  die  erwännte  Contactstelle  Ton  der  Schwefel- 
saureB  Magnesia  zum  Zinkritriol  angab. 

Das  Aufsteigen  der  erwärmten  Lösungen 
oder  ihre  Mischung  konnte  den  hierbei  ent- 
stehenden Strom  nicht  veranlasst  haben,  da  die 
beiden  Flüssigkeiten  nnd  ihre  Mischung  der 
Spannungsreihe  gehorchen.  Anch  eine  Erwär- 
mung der  Contactstelle  der  Metallkapseln  mit 
den  Lösungen  wurde  sorgfaltig  durch  Umge- 
bung derselben  mit  kaltem  Wasser  verhütet.  — 
So  ist  also  der  Strom  nur  durch  die  Erwärmung 
der  Contactstelle  der  Lösungen  bedingt. 

Um  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ströme 
zu  messen,  wurden  5,  10,  15  oder  20  Ele- 
mente einer  Thermosaule  aus  Kupfer-  und  Neu- 
silberdrähten in  den  Schliessungskreis  des  mit 
sIni  Flflssigkeiten  verbundenen  Galvanometers  so  eingeschaltet,  dass  beim 
«llm&hlichen  Erwärmen  der  Thermokette  in  einem  in  Oel  erhitzten  Luft- 
hude  ihr  Strom  den  Strom  zwischen  den  Flüssigkeiten  gerade  aufhob. 
Man  hatte  sich  überzeugt,  dass  die  Intensität  der  Ströme  der  Thermo- 
saule der  Temperaturdifferenz  ihrer  Löthstellen  proportional  war.  Die 
elektromotorische  Kraft  eines  Kupfer-Neusilberelements  wurde  gleich  Eins 
gesetzt  (vergl.  §.  317).    Dabei  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

1)  Annähernd  ist  die  elektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der 
einen  Berührungsstelle  zweier  Flüssigkeiten  der  Temperaturdifferenz  der 
Berührungsstellen  proportional. 

2)  Eine  concentrirte  und  eine  verdünnte  Lösung  geben  beim  Erwär- 
men der  Contactstelle  einen  schwachen  Thermostrom,  der  von  der  ver- 
dünnten zur  concentrirten  Lösung  durch  die  Contactstelle  fliessl  Statt 
der  verdünnten  Lösung  kann  auch  Wasser  angewendet  werden.  Die  ther- 
moelektromotorische  Kraft  war: 

ZnS04  (1,20)  I  ZnS04  (1,05)  =  0,82. 

Die  eingeklammerten  Zahlen  bedeuten  die  specifischen  Gewichte  der 
Lösungen.  —  Mit  dem  Unterschied  der  Verdünnung  wächst  die  elektro- 
motorische Kraft. 

3)  Die  Elektrolyte,  welche  unter  sich  dem  Spannungsgesetze  ge- 
horchen, folgen  demselben  auch  bei  höheren  Temperaturen,  oder  folgen 
dem  Gesetze  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  eine  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  (1,10)  sind  dabei  für  die  Lösungen  der  schwefel- 
sauren Salze  bei  gleichen  Temperaturdifferenzen  (etwa  40^): 
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KjSO^  (1,07)    . 

•  •  • 

5,72  ±  0,07 

NiSO^  (1,04).    .    .    . 

2,59  ±  0,26 

MgBO^  (1,05)  . 

•  •  • 

4,22  ±  0,35 

Fe804  (1,09)  .... 

1,88  ±  0,05 

ZnSO«  (1,09)    . 

•  •  • 

3,61  ±  0,16 

ZnSO^  (1,20)  .... 

1,54  ±  0,13 

FeSO^  (1,07)    . 

•  •  • 

2,63  ±  0,03 

Die  Ströme  gehen  stets  durch  die  erwärmte  Berührungsstelle  von 
den  genannten  Salzlösungen  zur  Eupferlösung.  Die  Reihe  der  Salze  ent- 
spricht hier  nahezu  der  ihrer  Metalle  in  der  gewöhnlichen  Spannungsreihe. 

4)  Diejenigen  Elektrolyte,  welche  unter  sich  nicht  der  Spannungs- 
reihe angehören,  folgen  auch  nicht  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  thermoelektromotorische  Kraft  ist  z.  B.: 


H2SO4  (1,05) 
H,S04  (1,05) 


ZnS04  (1,20)  =  23,2 
CUSO4  (1,10)  =  24,1 

Die  Differenz  beider  Werthe  ist  0,9,  während  sie,  wenn  die  Schwefelsäure 
der  Spannungsreihe  angehörte,  gleich  1,54  sein  sollte. 

Wild  sieht  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Ströme  als  reine  Thermo- 
ströme an,  analog  denen,  welche  heim  Erwärmen  der  Löthstelle  zweier 
Metalle  entstehen.  Wenn  auch  bei  gleicher  Temperatur  die  chemischen 
Anziehungen  sehr  wenig  auf  einander  wirkender  Salze  A,  B,  C,  welche 
bei  der  Krystallisation  die  Bildung  gemischter  Krystalle  Ycranlassen,  die 
oft  die  mittleren  Eigenschaften  der  yereinten  Salze  besitzen,  in  einer 
solchen  Beziehung  stehen  können,  dass  die  chemischen  und  elektrischen 
Differenzen  derselben  A  |  B  -f-  B  |  G=A  |  G  sind,  so  wäre  es  doch  mög- 
lich, dass  bei  der  höheren  Temperatur  t  der  Berührungsstelle  von  A  und 
B  die  Differenz  A«  |  B«  einen  anderen  Werth  annimmt,  und  so  die  yer- 
meintlichen  Thermoströme  auf  einem  nicht  gleichmässig  veränderten 
chemischen  Verhalten  der  zusammengebrachten  Salzlösungen  zu  einander, 
resp.  der  Salze  zum  Lösungsmittel  beruhen.  Zwischen  Salzlösungen,  die 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  Spannungsgesetz  nicht  folgen, 
kann  dies  noch  viel  mehr  der  Fall  sein. 


Zweites  Capitel. 

Thermische  und  mechanische  Wirkungen  des  elektri- 
schen Stromes. 


418  Aendert  sich  die  Vertheilung  der  Elektricität  in  einem  Körper,  so 

wird  dabei  eine  Arbeit  geleistet,  welche  der  Aenderung  des  Potentials 
der  Elektricität  anf  sich  selbst  gleich  ist.  Wird  keine  andere  Wirkung 
ausgeübt,  so  setzt  sich  jene  Arbeit  in  eine  entsprechende  Wärmemenge  um. 
Derartige  Aenderungen  der  Vertheilung  der  Elektricität  finden  sowohl 
statt,  wenn  ein  mit  Elektricität  geladener  Körper  durch  eine  Leitung  ent- 
laden oder  mit  einem  zweiten,  nicht  elektrischen  oder  zu  einem  anderen 
Potentialniveau  geladenen  Körper  verbunden  wird,  als  auch,  wenn  eine 
dauernde  Bewegung  der  Elektricität  in  einem  Leiter  durch  eine  constant 
wirkende  Elektricitätsquelle,  wie  in  dem  galvanischen  Strom,  erzeugt  wird. 


L    Thermische  und  mechanische  Wirkungen  bei  der 

Entladung  der  Batterie. 

419  Wir  betrachten  zuerst  die  bei  Entladung  eines  mit  einer  bestimmten 

Elektricitätsmenge  geladenen  Körpers,  einer  Leydener  Batterie,  erzeugten 
Wärmemengen. 

Die  ersten  Messungen  hierüber  hat  im  Jahre  1826  Snow  Harris  0 
mittelst  seines  Luftthermometers  angestellt. 

Eine  dreifach,  bei  a,  h  und  c,  tubulirte  Glaskagel  (Fig.  105)  von  3" 
(8  cm)  Durchmesser  ist  auf  einen  Glascylinder  e  gekittet,  welcher  mit 
einer  Uförmigen  Yio"  weiten  Glasröhre  communicirt,  die  an  einer  verti- 
calen  Scala  in  die  Höhe  läuft.     Der  untere  Theil  der  Glasröhre  und  der 


1)   Snow  HarriB,  Phil.  Trans.  157,  p.  18,  1827*. 
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nntere  Theil  des  Gylinders  e  werden  mit  gefärbtem  Weingeist  gefüllt. 

Oben  bei  e  trägt  die  Kugel  eine  kleine  luftdichte  Klappe,  bei  a  und 

Fig.  105.  ^     durchbohrte     Messingfassungen, 

durch  welche  der  zu  untersuchende 
Draht  gezogen  und  worin  er  durch 
Holzkeile  befestigt  wird.  Ueber  die 
Fassungen  werden  luftdicht  schlies- 
sende  Messingkugeln  geschraubt,  die 
mit  den  Leitungsdrähten  verbunden 
werden. 

Die  innere  Belegung  einer  Bat-  420 
terie  von  fünf  Flaschen  von  je  5  Qua- 
dratfuss  Belegungsfläche  war  mit 
einer  Metallkugel  verbunden,  wel- 
cher eine  andere  in  bestimmter  Ent- 
fernung gegenüberstand,  die  durch 
Leitungsdrähte  unter  Einschaltung 
des  Drahtes  im  Luftthermometer 
mit  der  äusseren  Belegung  verbun- 
den war. 
ä  Unter    sonst  gleichen  Verhält- 

nissen war  die  bei  der  Entladung  am 
Steigen  der  Flüssigkeitssäule  imver- 
ticalen  Schenkel  der  Glasröhre  ge- 
messene Ei*wärmung  des  Drahtes  im  Luftthermometer  von  der  Gestalt 
seines  Querschnittes  unabhängig,  mochte  er  cylindrisch  oder  flachgewalzt 
oder  in  vier  dünnere  Drähte  getheilt  sein. 

Die  Erwärmungen  betrugen  bei  gleich  dicken  Drähten  (von  V40 
bis  V^o  2<>11  Durchmesser)  von  Kupfer  und  Silber  6,  Gold  9,  Zink  18, 
Platin  und  Eisen  30,  Zinn  36,  Blei  72,  Messing  18;  1  Gold  1  Kupfer 
20,  3  Gold  1  Kupfer  25,  1  Gold  3  Kupfer  15  u.  s.  f.  Bei  den  Legirun- 
gen  ist  also  die  Erwärmung  häufig  grösser ,  als  bei  jedem  ihrer  Bestand- 
theile,  woraus  Harris  bereits  schloss,  dass  die  Legirungen  oft  schlech- 
ter leiten,  als  letztere. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  bei  gleicher  Anordnung  der  Apparate  421 
die  äussere  Belegung  der  geladenen  Flasche  entweder  isolirt  gelassen  oder 
zur  Erde  abgeleitet  oder  mit  dem  negativen  Gonductor  der  Elektrisir- 
maschine  verbunden.  Bei  unverändertem  Abstand  der  Kugeln  trat  die 
Entladung  in  allen  Fällen  bei  einer  gleichen  Anzahl  der  Umdrehun- 
gen der  Scheibe  ein  und  war  die  Erwärmung  der  Luftthermometer  die 
gleiche. 

Wurde  eine  Flasche  von  5  Quadratfuss  Oberfläche  in  demselben  Ap- 
parat bei  0,2  Zoll  Abstand  der  Kugeln  allmählich  stärker  geladen ,  so 


3C0 
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trat  die  Entladung  bei  2^1%  Umdrehungen  der  Scheibe  ein;  die  Erwär- 
mung des  Luftthermometers  betrug  4V3  Scalentheile.  Wurde  nach  yöI- 
liger  Entladung  der  Flasche  die  Entfernung  der  Kugeln  auf  0,4  resp. 
0,6  Zoll  vergröBsert,  so  bedurfte  es  zur  Entladung  resp.  5  oder  7  bis 
8  Umdrehungen,  wobei  die  Erwärmung  18  und  40  Scalentheile  ausmachte. 

Die  Wirkungen  der  „elektrischen  Explosion''  ^)  auf  den  Draht,  resp. 
die  Erwärmungen  sind  also  cet.  par.  proportional  dem  Quadrat 
der  Elektricitätsmenge. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurde  die  Zahl  der  neben  einander  verbun- 
denen Flaschen  vermehrt  und  die  Entladung  des  Luftthermometers  ver- 
mittelst eines  Fallapparates  bewirkt.  Derselbe  bestand  aus  einer  auf  einen 
Glasstab  aufgesteckten  Metallkugel  a  (Fig.  106),  über  welcher  sich  eine  an 


Pi^.  106. 


einem  Metallstab  in  einer 

Fassung    auf    und    ab    zu 

▼  schiebende,  vertical  darüber 

I  beündliche  zweite  Kugel  h 

Jj^  befand.   Die  die  zweite  Ku- 

^^^f^^T  fi»®^  tragende  Fassung  war 

Q^  '    ^^.  gleichfalls   auf  einen  Glas- 

stab befestigt.  Ein  in  ein 
Loch  in  dem  Metallstab  ein- 
greifender spitzer  Draht 
konnte  durch  einen  Glas- 
griff zurückgezogen  und  so 
die  Kugel  zum  Fallen  ge- 
bracht werden.  Die  untere 
Kugel  und  die  Fassung  der 
oberen  waren  in  den  Ent- 
ladungskreis eingefügt.  Mit 
der  isolirten  äusseren  Be- 
legung der  Batterie  war 
eine  Laue' sehe  Maass- 
flasche verbunden.  Bei  gleicher  Ladung,  resp.  bei  gleicher  Zahl  der 
Umdrehungen  der  Scheibe  der  ladenden  Elektrisirmaschine  nahm  die 
Erwärmung  w  mit  der  Zahl  n  der  Flaschen  ab,  so  war  z.  B.  n  =  1, 
2,  3,  4,  5,  6  und  entsprechend  w  =  16,  11,  9,  7,  5,  3.  Wurde  die 
Elektricitätsmenge,  resp.  die  Zahl  e  den  Umdrehungen  der  Scheibe 
proportional  der  Zahl  n  der  Flaschen  vermehrt,  so  wuchs  damit  die 
Erwärmung.  War  z.  B.  n  =  Vajer  =  1,  2,  3,  4,  5,  so  betrug  w  11,  26, 
50,  73,  85.  Indess  gelang  es  Snow  Harris  noch  nicht,  hierbei  die  rich- 
tige Beziehung  zwischen  der  Oberfläche  der  Batterie  und  der  Erwärmung 
des  Luftthermometers  aufzuflnden  ^). 


^)  Bnow  Harris,   Transact.   Plymouth  loRtitution  1830,   p.   45  u.  flf.*  — 
^)  Andere  Besultate  von  Snow  Harris  sind  entschieden  unrichtig,  so  z.  B. 
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Bei  noch  anderen  Yersuchen  ^)  wurde  die  Ladung  in  freilich  ungenü-  422 
gender  Weise  gemessen,  indem  aswischen  die  innere  Belegung  der  Batte- 
rie und  den  Condactor  der  ladenden  Elektrisirmaschine  die  Maassflasche 
eingeschaltet  war.  Auf  die  mit  der  inneren  Belegung  Terhundene  untere 
Kugel  des  in  den  Schliessungskreis  eingefügten  Entladungsapparates  wurde 
eine  dünne  Glasplatte  gelegt,  welche  heim  Hinahfallen  der  oberen,  mit 
der  äusseren  Belegung  verbundenen  Kugel  zertrümmert  wurde.  Dadurch 
trat  die  Entladung  plötzlich  ein. 

Wurden  in  den  Schliessungskreis  yerschieden  lange  Dr&hte  eingefügt 
(300  bis  900  Fuss  lange  Knpferdrähte) ,  so  nahm  bei  gleichen  Elektrici- 
tatsmengen  die  Erwärmung  des  Drahtes  im  Thermometer  proportional 
dieser  Länge  ab;  bei  kürzeren  Drähten  zeigte  sich  diese  Proportionalität 
nicht  mehr,  ofiPenbar  weil  der  Widerstand  der  übrigen  Leitung  gegen 
den  ihrigen  nicht  mehr  als  verschwindend  anzusehen  war.  —  Bei  Ein- 
schaltung von  sehr  schlecht  leitenden  Wasserstrecken  wurde  die  Erwär- 
mung sehr  klein. 

Vollständiger  ist  die  Abhängigkeit  der  Erwärmung  von  dem  Qua-  423 
drat  der  Elektricitätsmenge  und  dem  Widerstand  geprüft,  so  wie  die 
falsche  Angabe  jvon  Snow  Harris  in  Betreff  des  Einflusses  der  Ober- 
fläche der  Batterie  von  P.  Riess  richtig  gestellt  worden.  Zugleich  wur- 
den füe  Gesetze  der  Erwärmung  im  Schliessungskreise  mit  dem  Gesammt- 
TViderstand  desselben  und  seiner  Theile  in  nähere  Beziehung  gebracht. 
Ries s^)  bediente  sich  dazu  eines  von  ihm  verbesserten  Luftthermometers, 
dessen  Construction  mit  ganz  geringen  Abänderungen  die  folgende  ist: 

An  eine  dreifach  tubulirte  Glaskugel,  Fig.  107  (a.  f.  S.),  von  etwa  8  bis 
10  cm  Durchmesser  ist  unten  eine  möglichst  cylindrische  Glasröhre  von  etwa 
45  cm  Länge  und  etwa  0,9  bis  1  mm  innerem  Durchmesser  angeschmolzen 
und  mit  derselben  durch  eine  Holzfassung  auf  einem  Brett  befestigt,  wel- 
ches sich  auf  einem  anderen  mittelst  eines  Charniers  und  eines  Gradbogens 
mit  Klemmschraube  in  geneigte  Stellung  bringen  lässt.  Die  Glasröhre 
endet  in  ein  kleines  cylindrisches  Gefäss  von  etwa  12  bis  15  mm  Weite 
und  5  cm  Höhe,  Die  der  Glasröhre  abgewendete  Oeffnung  der  Kugel  hat 
einen  Hals,  in  den  ein  Loch  von  der  Seite  gebohrt  ist.  In  denselben  ist 
ein  Glasstöpsel  luftdicht  eingeschliffen ,  der  eine  vom  Inneren  der  Kugel 


dass  cet.  par.  die  Erwärmungen  sich  wie  18  :  12  verhielten,  als  einmal  die 
gleiche  Elektricitätsmenge  auf  einer  grossen  Fläche  von  5  Quadratfüss ,  dann 
auf  zwei  nehen  einander  verbundenen  halb  so  grossen  ausgebreitet  war  (I.  c. 
p.  66,  Ezp.  18  und  20),  und  dass  bei  gleicher  Elektricitätsmenge  die  Erwär- 
mung bei  Flaschen  von  2^^  und  5  Quadratzoll  Oberfläche  die  gleiche  ist  (Exp. 
17,  18)  u.  8.  f.  Hiemach  behauptet  Snow  Harris  an  einem  anderen  Ort  (Phil. 
Trans.  1834,  p.  225)  fälschlich,  dass  die  Grösse  und  Gestalt  der  Oberfläche,  so- 
wie die  Dicke  des  Glases  der  Batterie  bei  gleicher  Elektricitätsmenge  keinen 
Einfluss  auf  die  Erwärmung  der  Drähte  im  Luftthermometer  haben  soll. 

*)  Snow  Harris,  Phil.  Trans,  p.  227,   124,   1834*.  —  ")  Biess,  Pogg. 
Ann.  40,  p.  335,  1837*;  43,  p.  49,  1838*;  Doves  Bepert  6,  p.  307,  1842*. 
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noch  der  Seite  geheade  Dnrchbohrnng  besitzt,  so^daes,  je  oacbdem  man  ihn 
dreht,  die  Lnft  in  der  Engel  durch  daa  Loch  in  dem  Halse  mit  der 
ftoMeren  Luft  commnnicirt  oder  von  ihr  abgeachloBsen  iet').  Auf  die  mn 
900  von  dieser  Oefinung  entfernten  Oeffnnngen  in  der  horizontalen  Qner- 
aze  der  Engel  sind  Measinghfllsen  aufgesetzt,  welche  durch  Ueberfangs- 
FiR.  107. 


Bchranben  mit  Lederschoiben  luftdicht  geschlossen  werden  können.  Tn 
dieselben  passen  priamatische  MetallstOoke,  welche  auf  den  dem  Inneren  der 
Eugel  zugekehrten  Selten  Eegelklemmen  zur  Aufnahme  des  in  der  Ku- 
gel auszuBpanneoden  Drahtes  tragen.  Auf  der  anderen  Seite  enden  sie  in 
Schrauben,  aaf  welche  Metallplatten  geschraubt  werden  können,  die  den 
Durchgang  der  Metallprismen  durch  die  Ufllsen  hindern.  Zum  Ein- 
setzen des  Drahtes  wird  die  Metallplatte  des  einen  Prismas  entfernt  und 
dafür  ein  Draht  angeschraubt,  welcher  durch  die  beiden  Fassungen  des 
Lufttbermometers  hin  durchgeführt  wird ,  bis  die  beiden  Metallprismen 
mit  dem  Draht  in  richtiger  Stellung  sind.  Dann  wird  der  Draht  ab- 
geschraubt, durch  die  Metallplatte  ersetzt  und  der  Apparat  dorch  Ueber- 
schrauben  der  UeberfangsBchrauheu  geschlossen.  Ueber  die  Eugel  wird  ein 


>)  Biesf  verwendet  hierlür  eine MeasingftKBimE  mit  eingeschliffeuem StÖpiieL 
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mit  Stanniol  beklebter  Pappkasten  zur  Abhaltung  äusserer  Wärmeein- 
flüsse gedeckt.     Neben  der  Glasröhre  ist  eine  Scala  angebracht. 

Das  an  die  Glasröhre  angeblasene  Gefäss  wird  mit  Wasser  oder  Al- 
kohol oder  einer  Mischung  beider  mit  Gochenillelösang  so  weit  gefällt, 
dass  bei  einer  Neigung  der  Röhre  von  etwa  6  bis  7®  gegen  den  Horizont 
die  Flüssigkeit  in  derselben  sich  bis  in  die  Nähe  der  Glaskugel  erhebt. 

Verbindet  man  die  Fassungen  an  den  Enden  des  Drahtes  in  der  Glas-  424 
kngel  mittelst  der  an  ihnen  angebrachten  Klemmschrauben  mit  der  äusse- 
ren Belegung  einer  Batterie  und  irgend  einer  Leitung,  die  zu  dem  Aus"« 
lader  führt,  und  lässt  letzteren  mit  der  inneren  Belegung  der  Batterie  in 
Verbindung  treten,  so  erwärmt  sich  der  Draht  in  der  Glaskugel,  er  giebt 
seine  Wärme  an  die  Luft  derselben  ab,  und  die  Flüssigkeitssäale  in  der 
Glasröhre  sinkt  bis  zu  einem  bestimmten  Sealentheil,  der  notirt  wird. 
Nachher  steigt  sie  bei  der  Ableitung  der  Kugel  wieder  allmählich. 

Nach  jedem  Versuch  kann  man  durch  Drehen  des  Glasstöpsels  an  der 
Kugel  den  Druck  darin  mit  dem  Atmosphärendruck  ausgleichen. 

Wir  nehmen  an,  dass  während  des  Versuchs  die  durch  den  erhitzten  425 
Draht  erwärmte  Luft  des  Thermometers  weder  an  seine  GlashÜlle  noch 
an  die  sonstige  Umgebung  Wärme  abgegeben  hat^). 

Es  sei  der  Druck  der  Luft  in  Quecksilberhöhe  beim  Abschlnss  der 
Kugel  gleich  |>o,  ihre  Temperatur  ^O)  ihr  Volumen  darin,  bezogen  auf  das 
Volumen  eines  Scalentheils  der  Röhre  als  Einheit  gleich  t^o,  die  Senkung 
der  Flüssigkeit  in  der  Röhre  nach  der  Entladung  ^,  das  specifische  Ge- 
wicht dieser  Flüssigkeit  gegen  Quecksilber  gleich  n,  die  Neigung  der 
Röhre  gegen  die  verticale  gleich  q>.  Ist  dann  das  Volumen,  der  Druck 
und  die  Temperatur  der  Luft  nach  der  Entladung  Vi,  jpi  und  ^i,  der  Aus- 
dehnungscoefßcient  der  Luil  a,  so  ist: 

Da  aber: 

p^  =  Pq  -f.  8ncosq>  und  Pi  =  Vq  -\-  8 
ist,  so  folgt: 

d^nco8(p  +  (Po  +  nvocosg>)8  =  apQVQ(ti  —  ^o)- 

Vernachl9.8si£^  man,  da  Vo  einen  sehr  grossen  Werth  hat,  das  Glied 
mit  Ä^  so  wird: 

Ä=_W0_     (       ^^) 1) 

Po  +  nvocosq)  '^ 

Unter  obiger  Voraussetzung  ist  also  die  Temperaturerhöhung  der 
Luft  im  Thermometer  dem  Sinken  der  Flüssigkeitssäule  im  Rohre  pro- 
portional. 


1)  8.  BiesB,  Pogg.  Ann.  40,  p.  335,  1837*;    43,   p.  49,  1S38*;  Beibungs- 
elektr.  1,  p.  390*. 
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Ist  y  das  Gewicht  der  einen  Sealentheil  der  Röhre  erfüllenden  Luft 
bei  0^  und  760  mm  Druck,  so  ist  das  Gewicht  der  Lnft  in  der  Engel 

9  = 


1  +  afo  760  ' 

Ist  femer  die  Temperatur  des  Drahtes  unmittelbar  nach  der  Ent- 
ladung gleich  T,  sein  Gewicht  Gr,  seine  specifische  Wärme  8,  ist  die  spe- 
cifische  Wärme  der  Luft  gleich  6  und  nimmt  man  an,  dass  der  Draht 
während  des  Versuches  die  ganze  durch  die  Entladung  in  ihm  erzeugte 
Wärme  an  die  Luft  des  Thermometers  abgegeben  hat,  so  ist 

Gf  (T  -  ii)s  =  <7(^i  -  U)6  oder  T  -  f  o  =^^  qJ^^  {k-k\ 

Beim  Einfuhren  des  Werthes  für  ti  —  t^  aus  Gleichung  1)  folgt  die 
im  Draht  erzeugte  Wärmemenge : 


Durch  Differentiation  von  Gleichung  2)  ist  leicht  zu  ersehen,  dass 
das  Luftthermometer  um  so  empfindlicher  ist,  je  kleiner  das  Volumen  der 
Kugel  t^o  im  Verhältniss  zu  dem  Volumen  eines  Scalentheils  der  Röhre 
ist.  Indess  darf  die  Kugel  nicht  allzu  klein,  die  Röhre  nicht  allzu  eng 
genommen  werden,  da  im  ersten  l^alle  die  Abgabe  der  Wärme  an  die 
GlashüUe,  im  letzten  die  Reibung  der  Flüssigkeit  in  der  Röhre  zu  be- 
deutend wird.  Mit  Verminderung  des  specifischen  Gewichts  der  Flüssig- 
keit wird  ebenfalls  die  Empfindlichkeit  grösser,  ebenso  mit  Annäherung 
der  Röhre  an  die  Horizontalität  und  endlich  mit  Verminderung  des  Ge- 
wichtes und  der  specifischen  Wärme  des  Drahtes,  Da  femer  die  im 
Draht  erzeugte  Wärmemenge  cet.  par«  seinem  Querschnitt  und  seinem 
specifischen  Leitungsvermögen  umgekehrt,  seiner  Länge  direct  proportio- 
nal ist,  so  wächst  die  Empfindlichkeit  mit  Abnahme  der  ersteren  und  Zu- 
nahme der  letzteren  bis  zu  einem  Maximiyn. 

Einer  genaueren  Berechnung  dieser  Verhältnisse  stellt  sich  der  Um- 
stand entgegen,  dass  die  den  obigen  Rechnungen  zu  Grunde  liegenden  Vor- 
aussetzungen nicht  streng  richtig  sind.  Ist  eine  Entladung  durch  den 
Draht  hindurch  gegangen,  so  sinkt  die  Flüssigkeitssäule  im  Rohre  erst 
schnell,  dann  langsam  bis  zu  dem  tiefsten  Punkt,  von  dem  an  sie  ohne 
Aufenthalt  zu  ihrer  früheren  Stellung  zurückkehrt ,  ein  Beweis ,  dass  die 
Wärmeverluste  nach  aussen  nicht  erst  von  einem  bestimmten  Moment 
anfangen.  Ausserdem  geben  die  Drähte  ihre  Wärme  ebenfalls  nicht  sofort 
an  die  Luft  ab. 

Hierzu  kommt  ein  anderer  erheblicher  Einfluss,  die  Reibung  der 
Flüssigkeitssäule  in  dem  geneigten  Rohre  des  Thermometers,  wodurch 
sie  sich  relativ  langsamer  vorwärts  schiebt,  als  der  Ausdehnung  der  Luft 
in  der  Kugel  entspricht  und  so  die  Angaben  stets  zu  niedrig  ausfallen. 
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Dieser  Einflass  miiss  sieb  namentlicli  bei  dünnen  Dräbten  zeigen,  die  ihre 
Warme  sobnell  an  die  Lnft  abgeben,  wobei  also  anch  letztere  sieb  sebnell 
darcb  Wärmeabgabe  nacb  aussen  abk&blt,  so  wie  bei  scbwacben  Erwär- 
mnngen  der  Drähte  und  der  Luft.  Ladet  man  z.  B.  zwei  beliebige  Fla- 
schen, welehe  zur  Batterie  verbunden  sind,  und  entladet  sie  dann  vereint 
und  naehher  bei  gleieher  gemeinsamer  Ladung  einzeln  dureh  das  Luft- 
thermometer, so  ist  die  Erwärmung  im  ersten  Falle  grösser  als  die  Summe 
der  Erwärmungen  im  zweiten,  während  sie  in  beiden  Fällen  gleieh  sein 
sollte. 

Ist  nämlieh  die  Elektricitätsmenge  in  jeder  Flasche  bei  der  gemein« 
samen  Ladung  Q  und  Qi,  die  Capaeität  derselben  C  und  Ci,  so  ist 
Q/G  =  Qi/Ci.  Die  Erwärmung  des  Drahtes  im  Luftthermometer  bei 
der  gemeinsamen  Entladung  sollte  naeh  den  später  zu  betraehtenden  Ge- 
setzen gleieh  (Q  4-  Qiy/(C  +  Ci)  =  Q^.{G  +  d)/  (?  sein.  Bei  Ent- 
ladung der  einzelnen  Flasehen  ist  die  Summe  der  Erwärmungen  gleieh 
QyC  +  QU  Ol  oder  ebenfalls  gleieh  ^«(C  +  Ci)/C«. 

Ebenso  ist  die  Erwärmung  des  Thermometers  bei  sehwaehen  La- 
dungen der  Batterie  stets  kleiner,  als  dem  Quadrat  der  Elektricitätsmenge 
in  ihr  entspricht  ^). 

Aus  allen  diesen  Gründen  dürfte  die  Genauigkeit  der  Messungen  mit 
dem  Luftthermometer  keine  sehr  grosse  sein  und  eine  sehr  genaue  Aus- 
messung der  Dimensionen  des  Drahtes  u.  s.  f.  in  demselben  kaum  die  Feh- 
lergrossen der  Beobachtungen  wesentlich  vermindern. 

Bei  den  über  die  Erwärmung  des  Schliessungskreises  mittelst  des  426 
Lufbthermometers  angestellten  Versuchen  wurde  von  Riess  eine  Batterie 
von  2  bis  25  Flaschen  von  IY2  Quadratfuss  Belegung  angewendet,  deren 
Ladung  mittelst  der  mit  der  äusseren  Belegung  verbundenen  L  an  ersehen 
Maassflasche  gemessen  wurde.  Der  Abstand  der  Kugeln  der  letzeren  be- 
trug 1  Linie.    Im  Luftthermometer  war  ein  0,1  Linie  dicker  Platindraht. 

Bei  dieser  Methode  gehen  nicht  nur  die  in  der  Batterie  beiderseits 
gebundenen  gleich  grossen  Elektricitätsmengen  durch  das  Luftthermo- 
meter, sondern  auch  die  frei  auf  der  inneren  Belegung  und  dem  mit  ihr 
verbundenen  Conduetor  angehäuften  Elektricitäten  ^). 

Um  den  hieraus  erwachsenden  Fehler  möglichst  klein  zu  machen, 
benutzt  man  zweckmässig  Batterien  von  nicht  zu  kleiner  Oberfläche  ^). 


1)  Siehe  anch  Knoohenhauer,  Wien.  Ber.  39,  p.  701,  1€60*;  [2]  43, 
p.  27*;  [2]  44,  p.  259,  1861*;  vgl.  auch  Schwedoff,  Pogg.  Ann.  135,  p.  425, 
1868*.  —  5*)  Biess,  Pogg.  Ann.  40,  p.  343,  1837*.  —  ^)  Man  kann  auch  nach 
Schwedoff  (Pogg.  Ann.  135,  p.  418,  1868*)  nach  der  Ladung  der  Batterie,  wobei 
die  äussere  Belegung  mit  der  Maassflasche  verbunden  wird,  die  letztere  entfernen, 
dann  die  äussere  Belegung  durch  das  Luftthermometer  zur  Erde  ableiten  und 
die  Entladung  durch  Verbindung  der  inneren  Belegung  mit  der  Erde  bewerk- 
stelligen. —  Die  in  Folge  des  Elektricitätsverlustes  während  der  Ladung  und 
des  in  der  Flasche  nach  der  Entladung  verbleibenden  Bückstandes  entstehenden 
Fehler  sind  schwer  zu  vermeiden.    Schwedoff  schlägt  deshalb  vor,   um  die 
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427  Riess  erhielt  im  Wesentlicheii  die  folgenden  Resultate,  welche  in* 

desB  nur  so  lange  gelten,  als  bei  relativ  schwachen  Entladungen  mecha- 
nische Veränderungen,  Verbiegungen ,  Zerreissungen  der  Drähte  im 
Schliessungskreise  ausgeschlossen  sind,  die  Arbeit  der  elektrischen  Ent- 
ladung also  allein  in  Wärmeproduction  besteht.  Die  Art  der  Elektricität, 
mit  welcher  die  Batterie  geladen  ist,  ist  gleichgültig. 

Durch  verschiedene  Versuchsreihen  hat  sich  ergeben,  dass  die  Tem- 
peraturerhöhung ^,  welche  in  dem  Drahte  im  Luftthermometer  erzeugt 
wird,  wenn  die  der  Batterie  zugefährte  Elektricitätsmenge  q,  ihre  Ober- 
fläche s  ist  und  in  ihren  Schliessungkreis  ausser  dem  Draht  im  Luftther- 
mometer noch  Drähte  von  verschiedenem  Stoff,  verschiedener  Länge  { 
und  verschiedenem  Querschnitt  d  eingeschaltet  werden: 

1 


-9-  =  canst  — 

8 


«+'5:(¥)' 


wo  a  und  h  Constante,  ß  eine  dritte  von  dem  Stoff  jedes  einzelnen  Drah- 
tes abhängige  Constante  ist. 

Wir  führen  zum  Beleg  beispielsweise  nur  die  folgenden  Versuchs- 
reihen an: 

1)  Der  Schliessungsbogen  bleibt  unverändert,  nur  q  und  8  werden 
verändert,  also  d"  =  const  q^js  (für  die  Berechnung  ist  const  =  0,88): 


s  = 

2 

3 

4 

5 

6 

q 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

9' 
beob. 

9 
ber. 

beob. 

ber. 

2 

1,5 

1,8 

— 

_ 

^.. 

^_ 

— . 

•  " 

_ 

^^ 

3 

4,3 

4,0 

3 

2,6 

2 

2 

1,5 

1,6 

— 

— 

4 

6,7 

7,0 

4,5 

4,7 

3,2 

3,5 

3,0 

2,8 

2,6 

2,3 

5 

9,3 

11,0 

7,0 

7,3 

5,2 

5,5 

4,5 

4,4 

3,8 

3,7 

6 

13,4 

15,8 

9,7 

10,6 

7,3 

7,9 

6,5 

6,3 

5,5 

5,3 

7 

— 

— 

15 

14,4 

11,0 

10,8 

8,8 

8,3 

7,3 

7,2 

8 

— 

— 

17,5 

18,8 

14,1 

14,1 

11,3 

11,3 

»,3 

9,4 

9 

— 

— 

— 

— 

17,8 

17,8 

14,3 

14,3 

11,7 

11,9 

10 

— 

— 

— — 

— 

— 

16,7 

17,6 

14,3 

14,7 

wirkliche,  bei  einer  bestimmten  Funkenzahl  Q  der  mit  der  äusseren  Belegung 
einer  Batterie  verbundenen  Maassflasche  in  der  Entladung  sich  ausgleichendeu 
Elektricitätsmengen  zu  bestimmen,  nachdem  die  Batterie  etwa  innen  positiv  ge- 
laden ist,  ihre  innere  Belegung  mit  dem  negativen  Conductor  zu  verbinden  und 
ihr  soviel  negative  Elektricität  zuzuführen,  bis  sie  vöUig  unelektrisch  ist,   und 


^ 
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8   = 

10 

15 

20 

« 

*  beob. 

^  ber. 

^  beob. 

^  ber. 

^  beob. 

&  ber. 

10 
20 

8,5 

8,8 

5,0 
25,0 

5,9 
23,5 

3,0 

3,5 

2)  In  den  Schliessungsbogen  wurden  verschiedene  Längen  l  von 
Knpferdrähten  von  0,29  Linien  Dicke  eingefügt.  Hierzu  war  der  Kupfer- 
drabt  in  einem  Rahmen  zwischen  zwei  5  Fuss  von  einander  entfernten 
horizontalen  gefimissten  Glasröhren  in  weiten  Windungen  aufge^ftunden. 
Als  Mittel  aus  je  mehreren  Versuchen  ergab  sich: 

l  =    0  9,6        49,0         98,4         147,7       246,4 

»  beob.  =i  0,78      0,69       0,48         0,34         0,27         0,21 
#  ber.     =  0,78     0,693     0,476       0,342       0,267       0,186 

Die  Werthe  ^  sind  für  q^/s  =  1  berechnet. 

Die  Constanten  sind  a  =  1,  5  =  0,013,  d  =  1,  const  =  0,78 
gesetzt. 

3)  Bei  verschieden  langen  Drähten  von  verschiedenen  Radien  Q  war: 

l  =    0  144         144  100,4  144  84  17 

Q  =    —  0,116  0,0766  0,0583  0,05  0,0396  0,0325 

»  beob.  =  1,36  1,23  1,11  1,06  0,91  0,92  1,08 

d  ber.    =  1.35  1,233  1,108  1,069  0,893  0,915  1,181 

Bei  der  Berechnung  sind  die  Werthe  auf  den  Werth  q^/s  =  1  be- 
zogen und  a  =  1,  5  =  888 .  10~-^  const  =  1,35  gesetzt  2). 

4)  Drähte  von  gleicher  Länge  und  gleich  grossem,  aber  verschieden 
gestaltetem  Querschnitt  wirken  cet.  par.  gleich '). 

Werden  Drähte  von  gleichen  Dimensionen  aber  verschiedenem  Stoff  438 
in  die  Schliessung  eingefügt,  so  vermindert  sich  die  Erwärmung  des  Pla- 
tindrahtes im  Luftthermometer  verschieden.    Man  kann  dann  berechneui 
welches  die  Länge  eines  Platindrahtes  von  der  Dicke  des  Drahtes  im 
Luftthermometer  sein  müsste,  um  die  gleiche  Verminderung  der  Erwär- 


die  Zahl  der  Fanken  Qj  der  Maassflasche  zu  zählen.  Die  Elektricitätsmenge  in 
der  Flasche  soll  dann  zwischen  Q  und  Qi  liegen,  welche  Differenz,  entsprechend 
der  Rückstandsbildung,  mit  der  Dicke  des  Isolators  wächst.  Indess  ist  diese 
Methode  wenig  genau,  da  die  Schlagweite  der  negativen  Funken  bei  der  Ladung 
und  der  positiven  bei  der  Entladung  verschieden  ist. 

*)  Biess,  Pogg.  Ann.  40,  p.  342,  1837*;  Reibungselektricität  1,  p.  398.  — 
2)  Biess,  Pogg.Aim.  43,  p.  63,  1838*;  Beibungselektr.  1,  p.  402*.  —  *)  Biess, 
Beibungselektr.  2,  p.  104*. 
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mung  im  Lufttbermometer  zn  bewirken.  So  ergeben  eich  die  folgenden 
„specifiscben  Verzögerungswertbe"  ß  der  verscbiedenen  Metalle.  Densel- 
ben sind  die  mit. einer  Constanten  mnltiplicirten  Wertbe  1/ß  und  die 
durcb  galvaniscbe  Bestimmungen  gefundenen  specifischen  Leitungsvermö- 
gen  L  der  Stoffe  nach  Matthiessen  beigefügt. 


Süber  . 
Kupfer. 
Gold.  . 
Messing 
Eisen  . 
Platin  . 
Zinn  .  . 
Nickel  . 
Blei  .    . 


0,1043 

0,1552 

0,1746 

0,5602 

0,8789 

1 

1,053 

1,180 

1,503 


100 
66,7 
59,0 
18,61 
12 
10,4 
10 

7,0 


100 
72,1  bis  77,4 
55,2 
21,7 
14.4 
10,5 
11,4 

7,7 


Die  specifischen  Verzögemngswerthe  und  die  umgekehrten  Werthe 
der  specifischen  Leitangs vermögen  stimmen  also  mit  einander  überein. 

429  Bei  ferneren  Versuchen  wurde  die  Erwärmung  der  verschiedenen 

Theile  der  Leitung  bei  unverändertem  Schliessungskreis  untersucht.  In 
dem  Schliessungskreis  der  Batterie  wird  an  einer  Stelle  das  Luftthermo- 
meter  mit  einem  Platindraht  Ä,  an  einer  anderen  Stelle  ein  anderer 
Draht  B  eingeschaltet  und  die  Erwärmung  des  Drahtes  A  bestimmt. 
Man  bringt  nun  den  Draht  B  in  das  Luftthermometer,  A  an  die  Stelle 
von  B,  ladet  darauf  die  Batterie  in  gleicher  Weise  wie  vorher,  und  be- 
stimmt wiederum  durch  die  Temperaturerhöhung  -O"  die  in  dem  Drahte 
erzeugte  Wärmemenge  W,     Dann  findet  man,  dass 

d.  h.  dem  Widerstand  des  Drahtes  proportional  ist. 

Die  Temperaturerhöhung  (nach  Riess  das  „Erwärmungsvermögen*') 
des  Drahtes  ist  aber,  wenn  seine  specifische  Wärme  6  ist 

1  -     ß 


d     Id.ö 


=  b 


dKö 


Bei  verschiedenen  Schliessungen  ist  also  die  Wärme  im  Drahte 

Iß 


W=  consi  =-  l>  -r 
s       d 


a  +  h 


s(^) 
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Die  zeigen  n.  a.  folgende  Yersuche  von  Riess: 

1)  Im  Luftthermometer  und  ausserhalb  waren  verschiedene  Längen 
l  und  li  Yon  gleichem  Platindraht  eingefügt,  so  dass  bei  verschiedenen 
Versuchen  l  -]-  h  constant  blieb.  Die  Erwärmung  -^  für  q^/s  =  1  er- 
gab  sich  als  Mittel  aus  Versuchen  bei  verschiedener  Flaschenzahl  und 
Ladung  der  Batterie: 


l 
W 


123,7 
1,32 


96,7 
1,00 


67,7 

0,74 


42 
0,46 


2)  Hatten  die  Platindrähte  Ä  und  B  innerhalb  und  ausserhalb  des 
Lufbthermometers  verschiedene  Länge  l  und  verschiedenen  Radius  r,  und 
wurde  erst  Ä  in  das  Luftthermometer  eingefühi*t,  so  konnte  man  aus  der 
bei  der  Entladung  erzeugten  Wärmemenge  die  unter  gleichen  Bedingun- 
gen hervorgerufene  Temperaturerhöhung  0*  berechnen,  wenn  B  mit  Ä  ver- 
tauscht würde,  und  die  Berechnung  mit  der  Beobachtung  vergleichen.  So 
ergaben  sich  die  Temperaturerhöhungen  d" : 


A 

B 

A 

B 

A 

B 

l  =  86,2'" 
r  —     0,0396"' 
a  =     0,2684<> 

105,4 
0,0805 
0,0141 
ber.  (0,0158) 

59,7 
0,036 
0,3975 

100,4 
0,058 
0,0592 
ber.  (0,0593) 

42,2 
0,033 
1,3196 

85,8 
0,0396 
0,1588 
ber.  (0,155) 

Aus  Versuchen  mit  Drähten  von  verschiedenem  Metall,  welche  durch 
dasselbe  Loch  gezogen  waren,  aber  doch  etwas  verschiedene  Dicken 
hatten,  fanden  sich  die  folgenden  in  ihnen  in  gleichen  Längen  und  bei 
gleichem  Querschnitt  erzeugten  Wärmemengen  TT,  denen  wir  nochmals 
die  durch  Einschaltung  neben  einem  Lufbthermometer  bestimmten  Ver- 
zögerungswerthe  oder  specifischen  Widerstände  ß  beifügen,  wenn  die 
Werthe  Wund  ß  für  Platin  gleich  Eins  gesetzt  werden: 


W 

9 

1 

W 

ß 

Ag 

0,1043 

0,1220 

Fe 

0,8789 

0,9148 

Cu 

0,1552 

0,1447 

Pt 

1 

1 

Au 

0,1746 

0,1847 

6n 

1,053 

0,8917 

Cd 

0,4047 

Ni 

1,180 

1,182 

Messing 

0,5602 

0,5616 

Pb 

1,503 

1,455 

Ptl 

0,8535 

Neusilber 

1,752 

■   II 

Wiedemann,  Eloktricit&t.  n. 
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Bezeichuet  man  hiernach  den  Verzögerungswerth  der  in  die 
Schliessung  eingeschalteten  Drähte  mit  r=^lß/d,  so  lässt  sich  die  Wärme- 
menge, welche  in  jedem  einzelnen  Draht  vom  Verzögerungswerthe  r»  er- 
zeugt wird,  durch  die  Formel 

^  =  const  ^  ^, 
s   l(r) 

darstellen,    wo  2](r)  die  Summe  der  YerzögernngsweHhe  aller  Drähte 
bezeichnet. 

430  Werden  verschieden  dicke  Glasplatten  zu  Franklin 'sehen  Tafeln 
geformt,  so  ist  die  Erwärmung  im  Luftthermometer  nach  Schwedoff  i) 
bei  den  dickeren  grösser.  Bei  zwei  gleich  grossen  kreisförmig  belegten 
Hartgummicondensatoren  von  gleicher  Oberfläche,  deren  Dicken  sich  wie 
2,85  mm/ 1,55  mm  =  1,84  verhielten,  ergaben  sich  die  Erwärmungen  glei- 
cher Drahtlängen  für  eine  relativ  schwache  Ladung  wie  2,3/ 1 ,3  =  1,77.  Da 
die  Schlagweiten  6,4  und  2,3  betrugen,  so  waren  die  in  den  Funken  er- 
zeugten Wärmen  ebenfalls  im Verhältniss  von  (6,4/2,3)^/«  =  1,77  (s.w. u.). 
Die  im  Schliessungskreise  erzeugten  Wärmemengen  sind  also  den  Dicken 
der  isolirenden  Schicht  direct  proportional. 

Bei  Hartgummicondensatoren  ist  die  Erwärmung  mehr  als  doppelt 
so  gross  als  bei  solchen  von  Glas;  eben  dasselbe  gilt  für  die  in  den  Fun- 
ken erzeugte  Wärmemenge. 

431  Ist  der  Entladungsbogen  an  einer  Stelle  in  zwei  Parallelzweige  von 
den  Widerständen  ri  und  rj  resp.  den  Leitungsfahigkeiten  A^  nnd  k^  ge- 
spalten, so  theilt  sich  nach  den  Gesetzen  der  Stromverzweigung  eine  Elek- 
tricitätsmenge  g,  welche  von  der  Hauptleitung  aus  in  beide  Zweige  über- 
geht, in  der  Weise,  dass  in  denselben  die  Elektricitätsmengen  q  r^l{ri  -\-  r^) 
und  qri/(xi  +  ^2)  fliessen. 

Enthalt  die  Hauptleitung  ein  Luftthermometer,  dessen  Draht  den 
Widerstand  r„  hat,  so  ist,  da  der  Widerstand  der  Parallel  zweige  zusam- 
men riri/(ri  +  r^)  ist,  die  im  Luftthermometer  bei  der  Entladung  er- 
zeugte Wärme 

W  =  const =  const : , 


1  +  i.Jip-         '  1  + 


Ti  +  r^  cki  +  cAj 

wo  &  =  1/c  wie  früher  eine  Constante  ist  und  1/rx  =  ^u  l/^'a  =  ^2 
gesetzt  ist.     Analoge  Formeln  erhält  man  bei  mehreren  Parallelzweigen. 

432  Auch  diese  Beziehung  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  P.  Riess 

nachgewiesen  worden.     Die  äussere  Belegung  der  Batterie  wurde  durch 


1)  Schwedoff,  Pogg..  Ann.  135,  p.  435,  1868*, 
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einen  10  Zoll  langen,  Vs  Lii^ie  dicken  Kupferdraht  mit  dem  Luftthermo- 
meter  verbunden,  in  welchem  sich  ein  Platindraht  von  63  Linien  Lange 
und  0,03879  Linie  Halbmesser  befand.  Durch  einen  gleichen  Kupfer- 
draht stand  das  Thermometer  mit  dem  einen  Zuleiter  des  Henley'- 
Bchen  Ausladers  in  Verbindung,  dessen  anderer  Zuleiter  durch  den  Ent- 
ladungsapparat mit  der  inneren  Belegung  verbunden  werden  konnte. 
An  die  Messingstäbe  des  Ausladers  wurden  zwei  parallele  messingene 
Querbalken  von  Ö"  10'"  Länge  geschraubt,  durch  deren  Enden  je  ^4  ^i' 
nien  dicke  Messingdrähte  gingen,  an  welche  an  den  einander  zugekehrten 
Enden  Kegelklemmen  zur  Einschaltung  von  Drähten  angebracht  waren. 
Zuerst  wurden  die  Arme  des  Ausladers  ohne  diese  Ansätze  durch 
Platindrähte  von  verschiedener  Länge  verbunden  und  aus  der  Erwärmung 
des  Luftthermometers  dieConstante  constVn  der  Formel,  d.h.  der  Wider- 
stand (Verzögerungswerth  der  Hauptleitung)  bestimmt.  Dann  wurden  in 
gleicher  Weise  einzeln  die  Verzögerungswerth e  der  in  die  Ansätze  ein- 
geschraubten Zweigdrähte  ermittelt  und  nun  nach  Einschaltung  mehre- 
rer derselben  die  Erwärmung  in  der  Hauptschliessung  gemessen.  So 
wurde  z.  B.  gefunden  für  q^/s  =  1,  wenn  canstrn  =  1,232  ist: 

I.  cXi  =  1,919;  ck^  =  3,219  TTgef.  =  1,030  her.  1,031 

IL  cAi  =  1,919;  cX^  =  0,456  TTgef.  =  0,874  her.  0,867 

III.  cAj  =  1,919;   cAj  =  1,244  Wgef.  =  0,946  ber.  0,936 

IV.  dl  =  0,456;    cX^  —  0,728;  d^  =  0,573 

Wgef.  0,784  ber.  0,785  u.  s.  f. 

Befindet  sich  das  Luftthermometer,  dessen  Draht  den  Widerstand  rn 
hat,  in  dem  einen  der  beiden  Zweige,  z.  B.  dem  ersten,  und  wird  dafür 
ein  seinem  Drahte  gleicher  Widerstand  aus  diesem  Zweige  ausgeschaltet, 
dafür  aber  ein  entsprechender  in  die  Hauptleitung  eingefügt,  so  ist  die 
Wärme,  welche  in  ihm  in  dem  Drahte  des  Luftthermometers  erzeugt  wird : 

»•i    +   »"2 

Eine  analoge  Formel  gilt  für  mehrere  Verzweigungen. 
So  ergab  sich  z.  B. 

cAi  =  0,728  cA2  =  0,456  cA3  =  0,573  «?„,  =0,138  (ber.  0,135) 

cA3  =  1,919  cA2  =  0,456 ««;„  =0,53     (ber.  0,566) 

cAi  =  1,919  cAa  =  1,919 m^i   =0,247  (ber.  0,244) 

cAi  =  1,919  cAa  =  0,796 Wi  =0,41     (ber.  0,450) 

Indess  gelten  diese  Resultate  nur  in  sehr  engen  Grenzen  für  rela- 
tiv kurze  Schliessungen,  bei  denen  nicht  verschiedene  Theile  der  Lei- 
tung nahe  an  einander  liegen,  wie  z.  B.  bei  Spiralen,  welche  in  die  Lei- 
tung eingeschaltet  sind,  wo  dann  Inductionswirkungen  die  Verhältnisse 
vollständig  abändern.  Wir  werden  diese  Verhältnisse  deshalb  in  dem 
Capitel  Induction  ausführlicher  behandeln. 

24* 
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433  Ausser  in  dem  eigentlichen  Schliesaungsbogen  werden  bei  der  Ent- 
ladung noch  Wärmemengen  resp.  Arbeitsleistungen  geliefert  in  den  Be- 
legungen und  dem  Dielectricum  der  Batterie,  in  dem  Funken  des  Aub- 
laders,  in  den  zur  Erde  führenden  Leitungen  und  der  Erde  selbst,  wenn 
die  äussere  Belegung  mit  letzterer  verbunden  ist  und  von  ihr  aus  auch 
der  Schliessungsbogen  zur  inneren  Belegung  geführt  wird. 

Wir  können  dann  alle  Körper  durch  einen  Draht  ersetzt  denken, 
in  welchem  durch  die  Entladung  gerade  jene  Wärmemengen  mit  Hinzu- 
nahme der  in  Wärmemengen  ausgedrückten  sonstigen  Arbeitsleistungen 
in  der  Schliessung  erzeugt  würden. 

Gälten  für  diesen  Theil  der  Leitung  dieselben  Gesetze  wie  für  den 
anderen  Schliessungsbogen,  so  wäre  die  gesammte  in  der  Schliessung 
erzeugte  Wärme  resp.  die  in  Wärmeeinheiten  ausgedrückte  Arbeit: 

Ws  =  const .  —  • 

s 

Die  ganze  Arbeitsleistung  ist  also  von  der  Natur  des  Schliessungs- 
kreises unabhängig  ^). 

434  Die  Entladungsgesetze  folgen  unmittelbar  aus  der  mechanischen 
Wärmetheorie.  Ist  die  Capacität  der  geladenen  Fläche  des  Accumu- 
lators  (7,  während  die  andere  Fläche  abgeleitet  ist,  die  in  ihr  aufgehäufte 
Elektricitätsmenge  Q  und  das  Potential  in  derselben  F,  so  ist  VC  =  Q ; 
also  nach  Thl.  I,  §.  152  die  zur  Ladung  derselben  erforderliche  Arbeit, 
resp.  die  in  der  Ladung  angehäufte  potentielle  Energie: 

Ist  der  Accumulator  aus  zwei  parallelen  leitenden  Platten  von  der 
Oberflüche  S  gebildet,  welche  durch  eine  Schicht  eines  Dielektricums  von 
der  l)icke  e  und  der  Dielektricitätsconstante  D  von  einander  getrennt 
sind,  und  kann  man  annehmen,  dass  die  Vertheilung  der  Elektricität  bei 
verschiedener  Grösse  von  S  in  gleicherweise  stattfindet,  so  ist  die  Capa- 
cität C=SD/^7ce  i^»26),  also  auch  die  angehäufte  potentielle  Energie : 

Wird  der  Accumulator  entladen  und  setzt  sich  die  potentielle 
Energie  in  der  Leitung  in  Wärme  um,  so  muss  die  gesammte  erzeugte 
Wärme  gleich  Ä .  to  sein ,  wo  w  das  mechanische  Wärmeäquivalent  der 
Arbeitseinheit  ist. 


1)  Vorßselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  48,  p.  298,  1839*  (fiilscblich  nur 
für  den  eigentlichen  Schliessungsbogeu) ,  auch  Knocheuhauer,  Pogg.  Ann. 
62,  p.  364,  1844*;  64,  p.  80,  1841*  (auch  für  verzweigte  Ströme),  dann  Helm- 
holtz,  Erhaltung  der  Kraft,  1847*. 
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Diese  WärmemeDge  ist   also  dem    Quadrat  der  Elektricitätsmenge  435 
im  Accumulator  direct ,  seiner  Oberfläche  umgekehrt ,  seiner  Dicke  direct 
und  seiner  Dielektricitätsconstante  umgekehrt  proportional  und  von  der 
Natur  des  Scbliessungskreises  unabhängig. 

Wird  der  Accumulator  durch  Zusammenfügung  von  n  gleichen 
Leydener  Flaschen  zu  einer  Batterie  hergestellt,  so  kann  man  annehmen, 
dass  die  oben  erwähnten  Bedingungen  annähernd  erfüllt  sind  und  die 
Capacität  der  Zahl  der  Flaschen  proportional  ist.  Dann  ist  die  erzeugte 
Wärmemenge  proportional  Q^/n. 

Ein  Unterschied  zwischen  den  experimentellen  Resultaten  und  der 
Berechnung  ergiebt  sich  daraus,  dass  nach  der  Entladung  der  Gondensa- 
toren  ein  Rückstand  von  Ladung  in  ihnen  verbleibt,  welcher  sich  erst 
nach  längerer  Verbindung  der  Belegungen  ausgleicht.  Die  Arbeits- 
leistung und  Wärmeerzeugung  im  Schliessungskreise  entspricht  demnach 
nur  dem  Verlust  an  potentieller  Energie  in  dem  Condensator  bei  der  Aus- 
gleichung der  wirklich  entladenen  Elektricitätsmengen  (Tbl.  II,  §.  11 3). 

Nach  den  oben  erwähnten  Formeln  kann  man  die  durch  die  Ent-  436 
ladung  einer  Batterie  erzeugte  Wärme  (zunächst  abgesehen  vom  Rück- 
stand) in  absolutem  Maass  berechnen  ^). 

Wir  nehmen  an,  die  Vertheilung  der  Elektricität  auf  der  Belegung 
der  Batterie  sei  gleichförmig  und  behalten  die  Bezeichnungen  des§.  435  bei. 
Besteht  die  Batterie  aus  n  Flaschen  von  dem  Durchmesser  a,  die  bis  auf 
die  Höhe  h  mit  Stanniol  belegt  sind,  so  ist  fii  =  9ra&,  also  (7=na6D/4e, 
und  die  potentielle  Energie ,  wenn  das  Potential  V  in  absoluten  elektro- 
statischen Einheiten  gemessen  ist, 

.         V^nahD 

A  = 

8c 

In  absolutem  Maass  (m,  gr,  sec.)  ausgedrückt  ist  ein  Meterkilo- 
gramm gleich  1000.^  Einheiten,  wo  g  die  Beschleunigung  der  Schwer- 
kraft. Wird  E  durch  diesen  Werth  dividirt,  so  erhält  man  die  auf  die 
Ladung  der  Batterie  verwendete  Arbeit  gleich: 

,^        V^nahD         1 
Vr  =  — r 1 


8e  1000  ^r 

und  bei  Division  durch  das  mechanische  Wärmeäquivalent  die  bei  voll- 
ständiger Entladung  der  Batterie  erzeugte  Wärme 

^^~        8c        4168800 

Ist  z.  B.  i)  =  1,8,  rf  =  2  mm,  a  =  12,  6  =  40  mm,  ist,  wie  es 
durch  eine  gute  Elektrisirmaschine  geschehen  kann ,  die  Batterie  auf  ein 
Potential  gleich  30  elektrostatischen  Einheiten  geladen,  so  ist: 


1)  Blavier,  J.  de  Phys.  [4],  p.  161,  1875*. 
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W=  0,497  Meterkilogramm,  (W)  =  0,001207  Cal. 

Eine  Batterie  von  zehn  Flaschen  dieser  Art  bedarf  also  zur  Ladung 
einer  Arbeit  von  etwa  5  Meterkilogramm,  die  Entladung  könnte  in  einem 
Drahte  von  grossem  Widerstand  eine  Wärme  entwickeln,  die  1  gr  Wasser 
um  12,07°,  1  gr  Eisen  um  106°  erhitzt.  Ein  0,2mm  dicker,  1  m  langer 
Eisendraht  von  0,25  gr  Gewicht  würde  auf  414°,  ein  Draht  von  0,27  m 
Länge  auf  4500°  erhitzt,  letzterer  also  gerade  schmelzen. 

437  Wird  die  innere  Belegung  einer  Batterie  von  n  Flaschen  von  der 

Capacität  Cn  mit  der  Elektricitätsmenge  Q  geladen,  die  äussere  Be- 
legung abgeleitet  und  nun  die  innere  mit  der  einer  zweiten  Batterie  von 
m Flaschen  von  der  Capacität  Cm  durch  einen  Draht  verbunden,  wäh- 
rend auch  die  äussere  Belegung  dieser  letzteren  abgeleitet  ist,  so  ist 
nach  Tbl.  I,  §.  155  die  in  dem  Verbindungsdraht  ausgegebene  Energie 
gleich : 

^-   /^   ^    nCn(nCn  +mC^) ^^ 

Schaltet  man  also  in  den  Verbindungsdraht  ein  Lufbthermometer 
ein,  so  muss  die  in  demselben  erzeugte  Wärme  W  dem  gleichen  Werthe 
proportional  sein,  und  wenn  der  Widerstand  des  Verbindungsdrahtes  R, 
der  des  Drahtes  im  Luftthermometer  r  ist,  auch  die  Temperaturerhöhung 
des  letzteren  gleich 

W 

r 2) 


%^  =  const 


E  +  r 


sein. 


Diese  Beziehung  wird  durch  die  Versuche  von  Riess^)  bestätigt, 
bei  denen  die  Flaschen  der  geladenen  Batterie  2,6  Quadratfuss,  die  der 
zweiten  Batterie  1,5  Quadratfuss  Oberfläche  hatten  und  die  Elektricitäts- 
menge in  ersterer  durch  die  Maassflasche  gemessen  war.     So  war 


Q 

d'  beob. 

y  ber. 

Q 

^  beob. 

V  ber. 

> 

n  5  1 
m  7 

12 
14 
16 

7 

9 

12 

6,8 
9,2 
12 

n  3  [ 
w  3  1 
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10 
12 
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13,3 
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13,7 
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m  3 

> 

10 

17,2 
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^)  Biees,  Abb.  d.  Berl.  Akad.  1850*;  Beibungselektr.  2,  p.  170  u.  f.* 
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Die  Berechnung  geschah  nach  der  der  obigen  entsprechenden  Formel 

0,649  q^m 


^  = 


n{n  +  0,577  fw) 


Mit  Zunahme  des  Gesammtwiderstandes  des  inneren  und  äusseren  438 
Verbindungsbogens  der  inneren  und  äusseren  Batteriebelegungen  zu- 
sammen nimmt  die-  Erwärmung  entsprechend  der  Formel  2  ab;  nur 
schwächt  ein  in  den  inneren  Bogen  eingefügter  Widerstand  die  Wärme- 
erzeugung weniger,  als  wenn  er  in  den  äusseren  Bogen  eingeschaltet 
wird,  wohl  in  Folge  der  Ableitung  der  äusseren  Belegungen  zur  Erde. 

Riess  bezeichnet  diese  Art  der  Entladung  mit  dem  Namen  der 
Entladung  im  dauernd  unterbrochenen  Schliessungsbogen. 

Wird  an  Stelle  der   zweiten  Batterie  nur  ein  einfacher  aus   zwei  439 
Metallplatten  von  81'"  Durchmesser  und  einer  dazwischengelegten  Gutta« 
perchaplatte  von  3  bis  4'''  Dicke  gebildeter  Condensator  verwendet,  so 
ist  der  Werth  m  (7^  zu  klein ,  als  dass  die  Erwärmung  des  Schliessungs- 
bogens  zu  beobachten  wäre. 

Wird  die  zur  Erde  abgeleitete  Belegung  des  Condensators  immer 
weiter  entfernt,  so  wird  seine  Capacität  Cm  immer  kleiner,  ebenso,  wenn 
wie  vorher,  die  äussere  Belegung  der  Batterie  abgeleitet,  die  vorher  mit 
derselben  verbundene  Belegung  des  Condensators  aber  isolirt  gelassen 
und  nun  die  andere  Belegung  des  letzteren  mit  der  inneren  Belegung 
der  Batterie  verbunden  wird.  Dann  sind  die  Erwärmungen  im  Verbin- 
dungsdraht ebenfalls  viel  kleiner.  Diese  Wärmemengen  nehmen  auch 
ab,  wenn  statt  eines  Condensators  deren  mehrere  in  den  Schliessungs- 
kreis  der  geladenen  Batterie  bei  der  Entladung  eingeschaltet  werden, 
da  die  in  denselben  erzeugte  Energie  grösser  ist,  als  bei  einem  Conden- 
sator. 

Ladet  man  die  inneren  Belegungen  der  zwei  oben  erwähnten,  440 
aussen  abgeleiteten  Batterien  mit  den  Elektricit^tsm engen  Qi  und  —  Q^, 
80  ist  die  gesammte  potentielle  Energie  ^j^Ql/viGn  +  Q^i^^^Cm*  Wer- 
den die  inneren  Belegungen  mit  einander  verbunden,  so  bleibt  nur 
noch  die  potentielle  Energie  VaCöi  "■  Q^YK^^n  +  w  Cm)  übrig  und 
der  Verlust  ist: 

fnnCmCn(nCn  +  mCtn) 
Ist  Qi  =  Qi,  Cn  =  Cm,  so  wird 


fnnCm 


*)  Dove,   Pogg.   Ann.  72,  p.  417,  1847*,  hatte  20  Flaschen  zu  D  gleichen 
Batterien  vereint   und  eine  derselben  ebenso  wie  1  bis  4  der  anderen,   welche 
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441  Werden  mehrere  Batterien  cascadenförmig  yerbuoden,  die  innere  Be- 

legnng  der  ersten  mit  der  Elektricitätsmenge  Q  beladen,  die  äussere  Be* 
legung  der  letzten  abgeleitet,  so  ist  Tbl.  I,  §.  156  die  in  dem  Scbliessungs- 
bogen  geleistete,  event.  in  Wärme  umgesetzte  Arbeit: 

wo  n  die  Zahl  der  Flaschen  jeder  Batterie,  C  die  Capacität  jeder  ein- 
zelnen Flasche  ist.  Bei  der  Verbindung  von  nur  zwei  Batterien  von 
den  Flaschenzahlen  fii  und  n^  findet  dieses  von  Claus  ins  (1.  c.)  be- 
rechnete Resultat  in  den  Versuchen  von  Riess')  eine  vollständige  Be- 
stätigung. 

Die  Erwärmung  9"  eines  in  den  Schliessungskreis  eingefügten  Ther- 
mometers betrug,  wenn  die  Ladung  der  inneren  Belegung  der  ersten 
Batterie  constant  war: 


*h 

«2 

^ 

ber.^ 

1 

1 

23,9 

24,8 

1 

2 

18,7 

18,6 

1 

3 

f7,l 

16,5 

1 

4 

16,3 

15,5 

Die  Berechnung  geschah  nach  der  Formel    W=  12,4  (l/»i  -|-  l/n^). 
Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich  auch  bei  Messung  der  Erwärmung  in 
dem  beide  Batterien  verbindenden  Bogen. 

442  Verbindet  man  m  (l  bis  4)  Batterien  von  stets  gleich  viel  (5)  glei- 

chen Flaschen,  so  folgt  ans  der  Formel,  dass  die  Erwärmung  W  der 
Anzahl  der  verbundenen  Batterien  proportional  ist,  ein  Resultat,  wel- 
ches Dove')  bei  Einschaltung  des  Luftthermometera  in  dem  einen 
oder  anderen  Verbindungsdraht  schon  früher  experimentell  gefunden 
hatte.     Würde  man   alle  Batterien,   welche  einzeln   die  Ladungen  ent- 


nebeu  einander  zn  einer  1  bis  4 mal  grösseren  Batterie  verbunden  waren,  mit 
Hülfe  der  Maassflasche  mit  gleichen  Quantitäten  entgegengesetzter  Elektricität 
geladen.  Er  verband  die  äusseren  Belegungen  durch  einen  das  Luftthermo- 
meter enthaltenden  Draht  und  sodann  die  inneren  durch  den  Auslader.  Die 
"Wärmeentwickelung   im   Luftthermometer    drückte    er    durch   die   Formel    W 

=  QyVmn  aus,  wo  ±  Q  die  Elektricitätsmengen ,  m  und  n  die  relativen 
Grössen  der  Oberflächen  der  verbundenen  Batterien  sind.  —  Die  rationelle 
Formel  im  Text  ist  zuerst  von  Clausius  (Tbl.  I,  §.  155)  gegeben  worden. 

^)  Biess,  Pogg.  Ann.  80,  p.  316,  1852*;  91,  p.  355,  1854*;  Beibuugselektr. 
2,  p.  197*.  —  2)  Dove,  Pogg.  Ann.  72,  p.  406,  1847*. 
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hielten,  wie  bei  der  cascadenartigen  Verbindung  die  inneren  und  üusse* 
ren  Belegungen,  neben  einander  verbinden,  so  wurde  sich  die  gleiche 
Wärmemenge  in  dem  Schliessungsbogen  derselben  bei  der  Entladung 
ergeben. 

Bei  den  bisherigen  Betrachtungen  wird  Torausgesetzt,  dass  die  Elek- 
tricitätsmengen ,  welche  die  auf  einander  folgenden  inneren  resp.  äusse- 
ren Belegungen  laden,  bei  den  einzelnen  cascadenartig  verbundenen 
Batterien  gleich  sind;  also  z.  B.  die  Batterien  aus  Kugelcondensatoren 
ohne  Zwischenleitung  bestehen.  Bleibt  ein  Theil  freier  Elektricität  je  auf 
jedem  Zwischenleiter,  so  dass  ihr  nicht  eine  gleich  grosse  entgegengesetzte 
gegenübersteht,  so  sind  die  Ladungen  der  auf  einander  folgenden  Batte- 
rien immer  schwächer.  Sind  dieselben  alle  gleich  gestaltet,  so  nehmen 
sie  nach  einer  geometrischen  Reihe  ab.  Die  Verhältnisse  werden  hier- 
durch nur  unbedeutend  abgeändert. 

Legt  man^)  zwei  einseitig  belegte  Glasplatten  mit  den  freien  Flä-  443 
chen  auf  einander,  verbindet  die  untere  unter  Einschaltung  einer  Maass- 
flasche mit  der  Erde  und  ladet  die  obere  mit  einer  durch  die  Maass- 
flasche  bestimmten  Elektricitätsmenge  Q,  so  erhält  man,  wenn  man  durch 
einen  Gommutator  die  Maassflasche  mit  einem  Lnftthermometer  vertauscht 
und  die  obere  Belegung  mit  der  Erde  verbindet,  durch  die  dabei  erfol- 
gende Entladung  der  unteren  Belegung  eine  bestimmte  Erwärmung  W 
des  Luftthermometers. 

Ertheilt  man  darauf  dem  Condensator  in  gleicher  Weise  die  gleiche 
Ladung,  hebt  die  obere  Platte  bis  auf  eine  grosse  Entfernung  von  der 
unteren  ab,  leitet  sie  zur  Erde  ab,  legt  sie  wieder  auf  die  untere  und 
verbindet  jetzt  erst  die  Belegung  der  oberen  Platte  mit  der  Erde,  so 
erhält  man  in  dem  Luftthermometer,  durch  welches  die  Elektricität  der 
unteren  Platte  zur  Erde  entweicht,  die  gleiche  Erwärmung  W,  wie  in 
dem  ersten  Versuch. 

Der  Grund  hiervon  ist,  dass  auf  den  unbelegten  Flächen  der  Glas- 
platten Elektricitätsmengeu  angehäuft  sind,  welche  denen  ihrer  Belegun- 
gen entgegengesetzt  sind  (s.  d.  Cap.  Dielektricität) ,  so  dass  die  Platten 
gewissermaassen  eine  Cascadenbatterie  bilden.  Wird  die  obere  Platte 
abgehoben,  und  ihre  Belegung  abgeleitet,  so  stellt  sich  auf  derselben 
durch  die  Influenz  der  Elektricität  auf  der  unteren  freien  Fläche  die 
Ladung  der  Belegung  alsbald  wieder  her  und  beim  Auflegen  der  Platte 
auf  die  untere  ist  Alles  nahezu  wieder  in  dem  früheren  Zustand. 

Wird  jede  der  beiden  Platten  für  sich  nach  der  Ladung  mit  der 
unbelegten  Seite  auf  eine  durch  ein  Luflthermometer  mit  der  Erde  ver- 
bundene Metallplatte  gelegt,  die  obere  Belegung  wie  vorher  geladen  und 
abgeleitet,  so  erhält  man  im  Luftthermometer  die  halbe  Wärmemenge 


^)  Schwedoff,  Pogg.Ann.  137,  p.  566,  1869*.  -^  ^)  Biess,  Monatsber.  diar 
Berl.  Akad.  1853,   p.  607*;   Pogg.  Ann.   91,  p.  355,  1854*;  AbhandJ.  1,  p.  225*. 
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(2,2  Scalentheile),  wie  mit  beiden  zusammen  (4,9  Sealentheil e),  was  eben- 
falls den  Gesetzen  der  Cascadenbatterie  entspricht. 

444  Wird  eine  Batterie  A,  Fig.  108,  durch  eine  Leitung  entladen,  welche 

aus  zwei  Parallelzweigen  h  und  c  besteht,  von  denen  der  eine  ein  Luft- 
thermometer enthält  nnd  durch  einen  Conden- 
Fig.  108.  sator  D,  eine  zweite  Batterie,  unterbrochen  ist, 

der  andere  eine  geschlossene  Drahtleitung,  in 
die  ebenfalls  event.  ein  Luftthermometer  einge- 
schaltet werden  kann,  bildet,  so  theilt  sich  der 
Strom;  ein  Theil  entladet  sich  durch  letzteren 
Zweig,  ein  anderer  ladet  den  Condensator,  der 
sich  dann  wiederum  durch  den  ununterbroche- 
nen Zweig,  ausgleicht.  In  dem  den  Condensator 
enthaltenden  Zweige  treten  also  nach  einander  zwei  entgegengesetzt« 
Ströme,  der  Ladungsstrom  desselben  und  der  Entladungsstrom,  auf.    Zu- 
gleich aber  können  durch  Inductionswirkungen  Extraströme  in  beiden 
Zweigen  entstehen,  welche  die  Erscheinungen  wesentlich  compliciren. 

Im  Ganzen  muss  dabei  doch  die  in  allen  Theilen  der  Leitung  er- 
zeugte Wärmemenge  der  Energie  der  Ladung  der  Batterie  entsprechen. 
Indess  sind  die  Verhältnisse  zu  complicirt,  als  dass  man  die  Erwär- 
mungen an  den  einzelnen  Stellen  direct  durch  eine  einfache  Formel 
wiedergeben  könnte.  Die  von  Riess  erhaltenen  Einzelresultate  sind  im 
Wesentlichen  die  folgenden: 

Im  Gondensatorzweig  nimmt  bei  Vermehrung  des  Widerstandes 
des  parallelen  Zweiges  h  die  Erwärmung  ab,  wenn  z.  B.  letzterer  aus  Platin- 
draht statt  aus  Eupferdraht  gebildet  wird.  Wächst  die  Zahl  der  Con- 
densatorflaschen ,  so  steigt  erst  die  Erwärmung  und  nimmt  dann  wieder 
ab.  Wächst  die  Zahl  der  Batterieflaschen  in  demselben  Verhältniss,  wi^ 
die  der  Condensatorflaschen ,  so  bleibt  nicht  mehr,  wie  ohne  Neben- 
schliessung, die  Erwärmung  für  die  Einheit  der  Ladung  constant;  viel- 
mehr nimmt  sie  mit  wachsender  Zahl  Z  der  Flaschen  ab. 

Im  ununterbrochenen  Zweige  ist  bei  Hinzufügung  des  Conden- 
satorkreises  bei  grossem  Widerstand  des  letzteren  die  Erwärmung  bei 
Anwendung  einer  oder  weniger  Condensatorflaschen  grösser,  bei  mehre- 
ren kleiner,  als  ohne  Gondensatorzweig.  Mit  abnehmendem  Widerstand 
des  letzteren  tritt  die  Umkehrung  erst  bei  einer  grossen  Flaschenzahl  des 
Gondensators  ein;  ebenso  bei  Vermehrung  der  Zahl  der  Batterieflaschen, 
wobei  zuletzt  die  Erwärmung  bei  Veränderung  der  Zahl  der  Conden- 
satorflaschen constant  wird.  Bei  Verminderung  des  Widerstandes  des 
Hauptzweiges  erscheint  die  Umkehrung  schon  bei  einer  geringeren  Zahl 
Condensatorflaschen. 

Im  vollen,  unverzweigten  Theil  der  Leitung  nimmt  mit  zu- 
nehmender Zahl  der  Condensatorflaschen  die  Erwärmung  erst  ab,  dann 
wieder  ^zu,  sogar  über  die  Erwärmung  ohne  Gondensatorzweig  hinaus; 


Mechanische  Wirkungen.  379 

bei   wachsender  Verlängerung    des  Drahtes    im    unterbrochenen  Zweig 
nimmt  die  Erwärmung  erst  ab,  dann  bis  zum  früheren  Werth  zu. 

Wie  §.  433  erwähnt  ist,  entsprechen  die  gesammten  Arbeitsleistun-  445 
gen  bei  der  Entladung  der  Batterie  der  in  ihr  aufgehäuften  Energie. 
Wird  also  noch  andere  Arbeit  im  Schliessungskreise  geleistet,  als  nur 
Wärmeerzeugung,  so  gelten  die  früheren  für  letztere  aufgestellten  Ge- 
setze nicht  mehr,  sie  ist  kleiner,  als  darnach  zu  erwarten  wäre^).  Wer- 
den in  den  Schliessungsbogen  Funkenstrecken  eingeschaltet,  in  denen 
durch  den  Entladungsstrom  metallische  Theile  der  Elektroden  fort- 
geführt und  erhitzt  werden,  oder  sind  in  denselben  zwischen  Metall- 
kugeln oder  Spitzen  Papierblätter  oder  Glimmerblätter  eingefügt,  die 
Ton  Funken  durchbrochen  werden,  so  muss  entsprechend  die  Erwärmung 
des  übrigen  Schliessungsbogens  abnehmen. 

Schaltete  z.  B.  Riess^)  zwischen  zwei  parallele  Messingscheiben 
von  10,4  Linien  Durchmesser  oder  zwei  Kugeln  von  5,7  und  4,4  Linien 
Durchmesser  oder  zwei  Spitzen,  die  je  im  Abstand  von  0,2  Linien  von  ein- 
ander standen,  in  den  Schliessungskreis  die  folgenden  Körper  ein,  so  waren 
die  Erwärmungen  im  Luftthermometer  darin  bei  gleicher  Ladung  der 
Batterie : 

Scheiben         Kugeln  Spitzen 

Luft 16,8  bis  16,0  15,4               15,1 

Ein  Kartenblatt 11,6  bis  11,7  12,0               11,6 

Zwei  Blätter,  dazwischen  Stanniol  9,5  bis    9,8  9,3                 — 

Zwei  Kartenblätter 8,5  bis    7,4  8,8                10,4 

Glimmerblatt 7,4  bis    6,2  4,5  bis  4,9  3,2  bis  6,3 

Wird  hierbei  der  Glimmer  nicht  direct  zwischen  den  aufliegenden 
Stellen  der  Elektroden,  z.  B.  zwei  Spitzen,  durchbohrt,  so  ist  die  Er- 
wärmung im  Schliessungskreis  um  so  geringer,  einen  um  so  längeren 
Weg  der  Funken  auf  der  Glimmerfläche  zurücklegt. 

Bei  verschiedenen  Abständen  der  Scheiben  und  Kugeln  in  der  Luft 
ändert  sich  die  Erwärmung  nicht  wesentlich. 

Das  letztere  Resultat  ist  schon  von  Snow  Harris')  gefunden,  als 
er  in  den  Schliessungsbogen  zwei  in  einem  Recipienten  einander  gegen- 
überstehende Kugeln  einschaltete.  Auch  die  Verdünnung,  ebenso  die 
Erwärmung  der  Luft  auf  150®  hatte  keinen  wesentlichen  Einfluss.  Die 
Arbeit  in  der  Funkenbahn  selbst  muss  also  gering  sein.  Uebrigens 
dürfte  dabei  auch  der  in  der  Batterie  nach  der  Entladung  zurückbleibende, 
je  nach  der  längeren  oder  kürzeren  Funkenstrecke  grössere  oder  kleinere 
Rückstand  zu  berücksichtigen  sein. 


1)  Vergl.  Clausius,  Pogg.  Ann.  86,  p.  337*,  1852;  Wärmetheorie  2,  p.  HO*.  — 
Biess,   Pogg.  Ann.  43,  p.  82,    1838*;    Reibungselektr.  1,  p.  437  u.  f.*.   — 


S)SnowHarri§,  PbU.  Trans.  1834,  p.  228*. 
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446  Steigert  man  die  Elektricitätsmengen  Q  oder  vermindert  entsprechend 
die  Oberfläche  S  der  Batterie,  resp.  verkürzt  den  Schliessnngsbogen  ge- 
nügend, 80  kann  sich  die  Temperatur  der  vom  Entladungsstrom  durch- 
flossenen  Drähte  bis  zum  Glühen  steigern.  Wird  gleichzeitig  mit  den 
Drähten  ein  Luftthermometer  mit  einem  so  dicken  Draht  eingeschaltet, 
dass  derselbe  nur  geringe  Temperaturerhöhungen  erleidet,  so  kann  man 
die  in  demselben  erzeugte  Wärmemenge  mit  den  Bedingungen  des  Glü- 
hens vergleichen.  Dabei  ergab  sich  nach  Riess^),  da  sich  das  Glüh- 
phänomen stets  bei  gleicher  Temperaturerhöhung  zeigen  muss,  dass  das 
Glühen  desselben  Drahtes  unabhängig  von  den  Einzelbedinguugen  der 
Entladung  stets,  auch  bei  verschieden  langen  Drähten,  eintritt,  wenn 
das  Luftthermometer  gleiche  Wärmemengen  anzeigt,  ebenso,  dass  die  zu 
gleich  starkem  Glühen  verschieden  dicker  Drähte  erforderlichen  Ladun- 
gen einer  Batterie  dem  Quadrat  ihrer  Querschnitte  proportional  sind. 
Um  Drähte  von  gleicher  Dicke,  aber  verschiedenem  Stoff  zum  Glühen  zu 
bringen,  sind  cet.  par.  Ladungen  erforderlich,  welche  sich  verhalten  für 

Eisen     Neusilber     Platin     Palladium     Messing     Silber     Kupfer 
wie  0,816       0,950  1  1,07     '        2,59         4,98        5,95 

Erglühten  die  Metalle  alle  bei  gleicher  Temperatur,  so  müssten  die 
im  Luftthermometer  beobachteten  Wärmemengen  bei  dem  Erglühen  der- 
selben den  speciflschen  Leitungsfahigkeiten  der  Drähte  und  ihren  speci- 
fischen  Wärmen  proportional  sein. 

447  Diese  Daten  haben  indess  nur  eine  sehr  beschränkte  Richtigkeit^), 
da  schon  weit  unter  der  Glühtemperatur  die  Drähte  durch  den  Batterie- 
strom mechanische  Veränderungen  erfahren,  für  welche  eine  bestimmte 
Arbeit  verbraucht  wird,  so  dass  die  Wärmeerzeugung  selbst  deshalb  rela- 
tiv geringer  ist. 

Mit  zunehmender  Steigerung  der  Ladung  erhebt  sich  zuerst  nament- 
lich über  dünnen  Drähten  eine  graue  Dampfwolke  von  Metalltheilchen,  die 
von  ihrer  Oberfläche  abgerissen  sind,  während  sie  selbst  erschüttert  wer- 
den. Zuweilen  erscheinen  auch  an  den  Klemmen  an  ihren  Enden  Funken, 
namentlich  bei  schlechtleitenden  harten  Drähten  von  Platin,  Palladium, 
Neusilber,  weniger  helle  an  solchen  von  Silber,  Messing,  gar  nicht 
an  Kupferdrähten.  Indess  sind  diese  Erscheinungen  ziemlich  variabel. 
Bei  weiterer  Steigeining  der  entladenen  Elektricitätsmengen  zeigen  die 
Drähte,  wenn  sie  nicht  straff  gespannt  sind,  nach  Riess  erst  eine, 
dann  mit  wachsender  Entladung  immer  mehr  stumpfwinklige  Einbiegun- 
gen von  etwa  110  Grad.  Sind  die  Drähte  gespannt,  so  entstehen  viele 
kleine  Einbuchtungen  oder  die  Drähte  zerreissen  ^).  Durch  diese  Einbnch- 


^)  Biess,  Pogg.  Ann.  65,  p.  481,  1845*;  Eeibungselektr.  2,  p.  115*;  auch 
Abh.  1,  p.  104.  —  ä)  Kl 68  8,  1.  c.  —  5)  Solche  Verkürzungen  (aber  nicht  die 
EinbieguDgen)  8ind  schon  von  Nairne  u.  van  Marum,  auch  E.  Becquerel, 
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taugen  erscheineu  die  Drähte  nach  der  Entladung  kürzer,  auch  wenn 
sie  einerseits  befestigt,  andererseits  darch  ein  Gewicht  belastet  sind. 
Diese  nur  scheinbare  Verkürzung  eines  Eisendrahtes,  einer  Klaviersaite, 
eines  Platindrahtes  kann  wohl  V24  his  ^  ^  seiner  Länge  betragen  und 
schwindet  bei  der  Geradrichtung  derselben- fast  vollständig^). 

Ries 8  sieht  diese  Einbiegungsstellen  als  „Intermittenzstellen*'  an, 
an  denen  die  zuerst  durch  den  Draht  hindurchgehende  continuirliche 
Entladung  discontinuirlich  wird.  Diese  Intermittenzstellen  sollen  sich 
mit  gesteigerter  Dichtigkeit  der  Ladung  vermehren. 

Bei  noch  stärkeren  Elektricitätsmengen  q  beginnt  dann  der  Draht  zu  448 
glühen  (z.  B.  q  =  9),  er  glüht  darauf  roth  (3  =  10)  und  weiss  (3  =  11) 
und  zerreisst  in  der  Mitte  (q  =  12)  oder  in  mehrere  Stücke  oder  wird 
völlig  in  einzelne  Partikelchen  zersplittert,  welche,  falls  der  Draht  aus  einem 
brennbaren  Metalle  besteht,  an  der  Luft  zu  Oxyd  verbrennen,  sonst  aber, 
wie  z.  B.  in  sehr  verdünnter  Luft,  metallisch  bleiben  ^).  Legt  man  daher 
einen  solchen  Draht  in  etwa  3  bis  4  mm  Entfernung  über  einen  Papier- 
bogen und  zerstäubt  ihn  durch  einen  starken  Schlag,  so  erscheint  das  Pa- 
pier unter  demselben  mit  der  Farbe  des  Oxyds  gefärbt  ^)  und  zwar  oft  mit 
Querstreifen,  die  den  Zerreissungsstellen  des  Drahtes  entsprechen.  Hält 
man  die  Luft  ab,  indem  man  den  Draht  zwischen  zwei  durch  ein  Gewicht 
zusammen gepressten  Papierbogen  zersprengt,  so  sind  die  Färbungen  die 
der  Metalle,  namentlich  bei  Kupfer  und  Gadmium^).  —  Belegt  man 
eine  Glasplatte  mit  Goldblatt  (indem  man  sie  auf  letzteres  drückt) ,  legt 
auf  das  Goldblatt  eine  zweite  Glasplatte ,  presst  alles  zusammen ,  z.  B. 
durch  Kautschukbänder,  und  lässt  den  Schlag  der  Batterie  durch  das 
Goldblatt  hindurchgehen*,  welches  dazu  auf  beiden  Seiten  über  die  Glas- 
platten hervorragt,  so  wird  es  zerstäubt  und  die  Glasplatten  wer- 
den vergoldet^).  —  Legt  man  auf  das  Goldblatt  auf  der  unteren  Glas- 
platte eine  Zeichnung  mit  durchlöcherten  oder  eingeschnittenen  Cöntouren, 
bedeckt  sie  mit  einem  Papier  und  presst  zusammen,  so  verzeichnet  beim 
Durchgang  der  Entladung  durch  das  Goldblatt  das  zerstäubte  Gold  das 
Bild  der  Zeichnung  auf  dem  Papier  ^). 

Umgiebt  man  einen  Draht  mit  einer  Glasröhre  und  untersucht  die 
einzelnen  Sprengstücke  nach  einer  Entladung,  so  erscheinen  sie  bei 
vorsichtiger  Regelung  der  Elektricitätsmengen  nicht  geschmolzen,  son- 
dern scharf  zugespitzt,  und  der  Länge  nach  aus  dem  Draht  heraus- 
gerissen.    Bei  noch  mehr  gesteigerten  Entladungen  schmelzen  die  Split- 


Ann.  de  Ghim.  et  de  Phys.  71,  p.  44,   1839*  beobachtet,  indess  irrthümlich  auf 
Zunahme  der  Dicke  geschoben  worden. 

*)  Riess,  Abhandl.  1,  p.  193*;  Berl.  Monataber.  1858,  p.  557*.  —  »)  Guy- 
ton Morvaux,  Ann.  de  Cliim.  69,  p.  261,  1809*;  Gilb.  Ann.  32,  p.  52*.  — 
^)  van  Marum,  Beschreibung  einer  Elektrisirmaschine  1.  Forts.,  p.  26*.  — 
*)  Biess,  Reibungselektr.  2,  p.  28*.  —  ^)  Franklin,  Gedanken  und  Muth- 
maassungen,  Philadelphia  1749,  in  Sämmtl.  Werken,  deutsch  p.  108.  —  ^)  Ba- 
rat,  J.  de  Phys.  6,  p.  20*;  Beibl.  1,  p.  194,  1877*. 
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ter,  längere  Stücke  des  Drahtes  sind  an  den  Enden  zu  Kugeln  ge- 
schmolzen. Zerreissen  die  Drähte  durch  den  Strom  in  einzelne  Theile, 
so  berühren  sich  dieselben  im  Moment  der  Trennung  nur  an  sehr  kleinen 
Stelleni  welche  schon  in  Folge  ihres  geringen  Querschnitts  leicht  durch  den 
Strom  sehr  stark  erhitzt  werden  und  schmelzen.  —  So  kann  es  kommen, 
dass  die  zum  Zersplittern  der  Drähte  erforderlichen  Elektricitätsmen- 
gen  q  nicht  sehr  viel  grösser  sind,  als  diejenigen,  durch  welche  sie  ins 
Glühen  gerathen.  Glüht  z.  B.  ein  Draht  durch  die  Elektricitätsmenge  8, 
so  zersplittert  er  schon  durch  die  Menge  12.  Um  die  Temperatur  zu 
bestimmen,  bei  der  ein  Draht  zersprengt  wird,  schaltete  Riess  ^)  in  den 
Schliessungskreis  ein  Luftthermometer  ein,  brachte  in  dasselbe  einen 
Platindraht  von  verschiedener  Länge  2  und  berechnete  die  Temperatur- 
erhöhung T,  welche  er  jedesmal  durch  die  Einheit  der  Ladung  erhielt. 
So  ergab  sich  z.  B.  • 

l  =     141,6'"  91,66  48,75  34,75 

T  beob.  =         0,270«  C.      0,338  0,449  0,495 

Tber.    =         0,269  0,342  0,446  0,495 

Diese  Drahtlängen  wurden  durch  den  Strom  der  angewandten  Bat- 
terie noch  nicht  geschmolzen. 

Wurde  der  Draht  auf  15'"  verkürzt,  so  wurde  er  durch  eine  in  vier 
Flaschen  aufgehäufte  Elektricitätsmenge  38  oder  eine  Menge  42  in  fünf 
Flaschen  vollständig  geschmolzen.  Aus  obigen  Daten  würde  sich  aber, 
wenn  der  Draht  durch  den  Strom  allein  erwärmt  worden  wäre,  dabei 
seine  Temperatur  nur  zu  211,8  resp.  207«  ergeben.  Bei  anderen  Ver- 
suchen wurde  diese  Temperatur  zu  239,6  bis  245,2  Grad  gefunden. 

419  Die  mechanische  Arbeit  bei  dem  Zersprengen  der  Drähte  bedingt 

auch  in  dem  übrigen  Schliessungsbogen  eine  Verminderung  der  Wärme- 
erzeugung. Schaltet  man  daher  in  denselben  ein  Luftthermometer  und 
einen  dünnen  Draht  (z.  B.  einen  Platindraht  von  10'"  Länge  und  0,0209'" 
Radius)  ein,  so  nimmt  mit  gesteigerter  Elektricitätsmenge  q  und  veränderter 
Flaschenzahl  0  zuerst  die  Erwärmung  im  Luftthermometer  entsprechend 
der  Formel  aq^/s  zu;  dann  aber,  wenn  der  Draht  wärmer  wird  und  in 
Folge  dessen  schlechter  leitet,  namentlich  aber,  wenn  er  mechanisch 
verändert  wird,  nimmt  diese  Erwärmung  im  Verhältniss  zu  q^/s  ab,  so 
dass  für  a  ein  kleinerer  Werth  zu  setzen  ist;  zerreisst  der  Draht,  so 
wächst  a  wieder.    So  war  z.  B.  nach  Riess  (l.  c.)  (e  =  4): 

g==5a=l,24  —  g==9a  =  0,82  Draht  glühend 

6  1,00  —  10               0,79  ebenso 

7  1,04  Einbiegung  11               0,75  weissglühend 

8  0,87  ebenso  12               0,93  zerrissen 


')  Eiess,  Pogg.  Ann.  65,  p.  481,  1845*;  Eeibungselektr.  2,  p.  30*. 
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Da  die  mechanische  Wirkung  namentlich  bei  dünneren  Drähten  und 
Drähten  von  schlechter  leitenden  Stoffen  auftritt,  so  ist  bei  diesen  die 
Verminderung  der  Erwärmung  besondera  bemerkbar^). 


IL    Thermische  und  mechanische  Wirkungen  des 

galvanischen  Stromes. 

1.   Erwärmung  und  mechanische  Veränderung  der  homogenen 

Theile  des  Schliessungskreises. 

a.  Metallische  Leiter. 

Auch  der  galvanische  Strom  erwärmt  die  Körper,  welche  er  durch-  450 
fliesst,  und  zwar  sowohl  die  festen  wie  die  flüssigen  Körper.  Am  besten 
ist  diese  Erscheinung  an  den  Leitern  zu  beobachten,  welche  durch  den 
Sti'om  nicht  zersetzt  werden,  also  an  den  festen  metallischen  Körpern  uud 
am  Quecksilber.  Verbindet  man  z.  B.  einen  Platindraht  von  etwa  0,2 
Millimeter  Dicke  und  200  Millimeter  Länge  mit  den  Polen  einer  aus 
6  Gr eye' sehen  Elementen  bestehenden  Säule,  so  geräth  er  in  das  leb- 
hafteste Glühen,  welches  sich  bei  Anwendung  noch  stärkerer  Ströme 
selbst  bis  zur  Schmelzung  steigert. 

Indess  auch  für  sehr  schwache  Ströme  lässt  sich  die  erwärmende 
Eigenschaft  nachweisen,  wenn  man  dieselben  z.  B.  durch  die  Metallspirale 
eines  Breguet'schen  Metallthermometers  leitet,  oder  auch  den  vom 
Strom  durchflossenen  Draht  in  einem  Luftthermometer  ausspannt  oder 
ihn  mit  einem  Thermoelement  von  Wismuth  und  Antimon  berührt,  wel- 
ches mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbunden  ist. 

Legt  man  an  verschiedene  Stellen  eines  vom  Strom  durchflossenen 
Drahtes  das  Thermoelement  in  ganz  gleicher  Weise  an,  so  ergiebt  sich, 
dass  der  Draht  mit  Ausnahme  der  Enden,  wo  er  an  andereu 
Leitern  befestigt  ist,  in  seiner  ganzen  Länge  gleichmässig 
durch  den  galvanischen  Strom  erwärmt  wird. 

Schaltet  man  in  den  Kreis  desselben  Stromes  hinter  einander  ver-  451 
schieden  dicke  Drähte  von  gleichem  Metall,  so  werden  die  dünneren  trotz 
der  grösseren  Abkühlung,  in  Folge  ihrer  gegen  ihre  Masse  verhältniss- 
mässig  grösseren  Oberfläche,  doch  stärker  erhitzt  und  gerathen  leichter 
ins  Glühen.  Bringt  man  gleich  dicke  Drähte  verschiedener  Metalle,  z.  B. 
Platin  und  Gold  oder  Gold  und  Silber ,  Platin  und  Eiseu ,'  Zink  und  Sil- 
ber zugleich  hinter  einander  in  den  Stromkreis  und  steigert  allmählich 


*)  Biess,  1.  c,  p.  526,  auch  Abb.  1,  p.  114*j  Berl.  Monatsber.  1856,  p.  241*. 
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die  Intensität  des  Stromes,  so  erglüht  der  zuerst  genannte  Draht  oder 
verbremit  zuerst,  wenn  der  Versuch  im  lufterfüllten  Raum  angestellt  wird 
und  der  Draht  aus  einem  leicht  oxydirbaren  Metall  (z.  B.  Eisen,  Zink) 
besteht.  Diese  Glüh-  und  Schmelzversuche  sind  in  grossem  MaassstaSe 
vonChildren^)  mit  einem  W o  1 1  a s t o n ' sehen  Trogapparat  von  21  Zel- 
len ausgeführt,  in  denen  die  Zinkplatten  32  Quadratfuss,  die  Kupferplat- 
ten die  doppelte  Oberfläche  hatten.  Durch  diese  Säule  wurde  z.  B.  ein 
SVj  Fuss  langer  und  0,11  Zoll  dicker  Platindraht  bis  zum  Rothglühen 
erhitzt. 

Nach  Davy^)  werden  gleich  lange  und  dicke  Drähte  von  verschie- 
denem Metall  in  folgender  Reihenfolge  durch  denselben  Strom  stärker 
erhitzt;  Silber,  Kupfer,  Blei,  Gold,  Zink,  Zinn,  Platin,  Palladium,  Eisen. 

Hiernach  werden  also  wiederum  diejenigen  Drähte  stärker  erwärmt, 
welche  dem  galvanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand  darbieten. 

452  Die  genaueren  Gesetze  der  Abhängigkeit  dieser  Erwärmung  von  der 

Intensität  der  angewandten  Ströme  und  der  Natur  der  Drähte  sind  zu- 
erst richtig  von  Joule  erkannt  worden'). 

Joule*)  wand  einen  Draht  spiralfönnig  um  eine  Glasröhre,  führte 
das  eine  Ende  desselben  durch  die  Glasröhre  hindurch  und  senkte  die 
ganze  Vorrichtung  in  ein  Gefass  voll  Wasser,  in  welches  ein  Quecksilber- 
thermometer tauchte.  Die  Enden  des  Drahtes  wurden  in  den  Kreis  des 
Stromes  einer  Säule  eingefügt,  welcher  zugleich  ein  Galvanometer  ent- 
hielt. Wegen  der  geringen  Leitungsfahigkeit  des  den  Draht  umgebenden 
Wassers  konnte  man  annehmen,  dass  der  Strom  ihn  allein  durchfloss,  und 
bei  Beobachtung  des  Ansteigens  des  Quecksilbers  im  Thermometer  die 
in  ihm  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  und  dem  Wasser  mitgetheilte 
Wärmemenge  bestimmen.  Bei  späteren  Versuchen  war  hierbei,  um  die 
äussere  Abkühlung  zu  vermindern,  das  Gefass  mit  einem  concentrischen 
Gefass  von  Weissblech  umgeben. 

Joule  untersuchte  so  Drähte  von  Kupfer  und  Eisen  von  verschie- 
dener Dicke.  Ebenso  bestimmte  er  die  Erwärmung  eines  in  einer  gebo- 
genen Glasröhre  befindlichen  Quecksilberfadens  unter  Anwendung  von 
Strömen  von  verschiedener  Intensität.    Er  fand  dabei  folgendes  Gesetz: 

Die  in  den  Leitungsdrähten  in  gleichen  Zeiten  durch 
galvanische  Ströme  entwickelten  Wärmemengen  sind  dem 
Quadrat  derIntensitätderStrörae  und  dem  Leitungswider- 
stand der  Drähte  direct  proportional. 


1)  Children,  Phil.  Trans.  1815,  2,  p.  363*;  Gilb.  Ann.  52,  p.  353*.  — 
^)  Davy,  Phil.  Trans.  1,  p.  7,  1821*;  Gilb.  Ann.  71,  p.  259*.  —  »)  Frühere, 
nicht  richtige  Annahmen  in  Betreff  dieser  Gesetze ;  Ohm,  Kastuerls  Arch.  16, 
p.  1,  1829*.  Fechner,  Lehrb.  p.  317,  1829*.  De  la  Rive,  Ann.  de  Chem. 
et  de  Phys.  42,  p.  193  183r/.  Peltier,  Ann.  deChim.  et  de  Phys.  63,  p.  249*. 
Yorsselmann  de  Heer,  Togg.  Ann.  46,  p.  519,  1830*  u.  A.  —  *)  Joule, 
Phil.  Mag.  19,  p.  260,  1841*. 
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Bezeichnet  i  die  Intensität  des  galvanischen  Stromes,  Ry  7,  d,  r  den 
Leitongswiderstand ,  die  Länge,  den  Querschnitt  and  den  specifischen 
Widerstand  des  Drahtes ,  TF  die  durch  den  Strom  im  Draht  in  der  Zeit- 
einheit entwickelte  Wärmemenge,  so  ist 

W  =  const  i^R  =  const  i^  Ir/d. 

Die  durch  Ströme  von  gleicher  Intensität  in  Drähten  entwickelte 
Wärme  ist  also  ihrer  Länge  und  ihrem  specifischen  Widerstand  direct, 
ihrem  Querschnitt  umgekehrt  proportional. 


Joule  hat  bei  seinen  Versuchen  die  Abkühlung   seines  Apparates  453 
durch  die  umgebende  Luft  nicht  völlig  vermieden.    Es  ist  daher  werth- 
voll,  dass  sein  Gesetz  durch  die  späteren  genaueren  Versuche  von  E.  B  e  c - 
querel,  Lenz  und  Botto  bestätigt  worden  ist. 

E.  BecquereP)  wand  die  Drähte  spiralförmig  um  eine  aus  einem 
Glasstab  gebogene  Spirale,  welche  in  einem  aus  sehr  dünnem  Kupferblech 
geformten  Würfel  von  2^3  cm  Kante  befestigt  war.  Der  Würfel  stand 
auf  sehr  dünnen  Stützen,  und  war  mit  Wasser  gefüllt,  dessen  Temperatur 
durch  ein  Thermometer  gemessen  wurde.  Durch  zwei,  in  dünne  Glas- 
röhren eingelegte  Drähte  cömmunicirten  die  Enden  der  Drähte  im  Würfel 
mit  den  Leitungsdrähten  einer  galvanischen  Säule,  deren  Strom  zugleich 
durch  ein  Voltameter  geleitet  wurde. 

Die  im  Draht  entwickelte  Wärme  theilte  sich  dem  Wasser  im  Würfel 
mit,  und  derselbe  nahm  sehr  bald  eine  constante  höhere  Temperatur  an, 
bei  welcher  er  durch  Abgabe  nach  aussen  ebenso  viel  Wärme  verlor,  wie  ihm 
durch  die  galvanische  Erwärmung  des  Drahtes  mitgetheilt  wurde.  Der 
Verlust  durch  die  Abgabe  nach  aussen  konnte  berechnet  werden,  indem 
man  die  Zeit  beobachtete,  in  welcher  der  Würfel  nach  dem  Oeffneu  des 
Stromes  sich  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  abkühlte. 

Bei  Anwendung  zweier  Platinspiralen  von  0,85  und  0,44  m  Länge 
und  0,1  und  0,23mm  Dicke,  sowie  einer  Spirale  von  Kupferdraht  von 
0,936m  Länge  und  0,45mm  Dicke  fand  sich  das  Joule* sehe  Gesetz 
vollkommen  bestätigt,  indem  z.  B.  die  während  der  Zeit  der  Entwicke- 
lung  von  Iccm  Knallgas  im  Voltameter  in  den  Drähten  erzeugten  Wärme- 
mengen die  folgenden  waren: 


Dünner  Platindraht 
Dicker  Platindraht 
Kupferdraht     .    .    . 


3,143 

0,1864 

0,0340 


Ber. 


3,143 
0,177 
0,0387 


^)  £.  Becquerel,  Archives  3,  p.  181,  1843;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyfl. 
[3]  9,  p.  21,  1843^. 
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Hieraus  lässt  eicb  berechnen,  daas  durch  einen  Strom,  welcher  in 
einer  gegebenen  Zeit  einen  Cubikcentimeter  Knallgas  entwickelt,  in  der- 
selben Zeit  in  einem  Platindraht  von  Im  Länge  und  Imm  Ihirchmesser 
eine  Wärmemenge  erzeugt  wird,  welche  0,019692  g  Wasser  um  PC.  zu 
erwärmen  vermag. 

454  Lenz*)   bediente  sich  eines  besonderen  Calorimeters.     Ein  Pulver- 

glas,  Fig.  109,  war  in   ungekehrter  Lage  mittelst  seines  eingeechlific- 
nen ,    doppelt  durchbohrten   Glasstöpsels  B  auf  einem   Brett  befestigt. 
Fig.  loe.  I"  die  Durchbohrungen  waren  zwei  dicke 

Platindrähte  eingesetzt,  an  die  inner- 
halb des  Glases  die  Enden  des  auf  seine 
Erwärmung  zu  untersuchenden ,  spiral- 
förmig aufgewundenen  I>raht«s  vermit- 
telst angeschraubter  kegelförmiger  Platin- 
aufsätze angeklemmt  waren.  Ausserhalb 
waren  die  Platindrähte  mit  den  Elenim- 
schrauben  8  verbunden ,  zu  «eichen  die 
Leitungsdrähte  einer  galvanischen  Säule 
führten ,  deren  Strom  durch  ein  gra- 
duirtes  Galvanometer  gemessen  wurde. 
Ein  zugleich  in  den  Stromkreis  einge- 
schalteter Rheostat  diente  dazu,  die  In- 
N  tensität  während  der  Dauer  des  Versuches 

constant  zu  erhalten.  Das  Pulverglas  war  mit  Alkohol  gefüllt.  Der 
Widerstand  desselben  ist  so  bedeutend,  dass  man  annehmen  kann,  dasa 
der  Strom  sich  nur  durch  den  Draht  im  Apparate  fortpflanzt  und  so  auch 
nur  diesen  erwärmt.  Die  in  den  Stöpsel  des  Glases  eingekitteten  Platin- 
drähte waren  so  dick,  dass  ihre  Erwärmung  durch  den  Strom  vernach- 
lässigt werden  konnte.  Bei  beständigem  Bewegen  des  Apparates  wäh- 
rend des  Hindurchlcitene  des  Stromes  theilte  eich  die  im  Draht  erzeugte 
Wärme  dem  umgebenden  Alkohol  und  dem  in  demselben  befindlichen 
Thermometer  /  mit. 

Vor  dem  Versuch  wurde  der  Apparat  einige  Grade  unter  die  Tem- 
peratur der  umgebenden  Luft  abgekühlt,  und  der  Strom  so  lange  hin- 
durch geleitet,  bis  er  sich  ebenso  viel  über  die  Temperatur  der  Luft  er- 
wärmt hatte.  Hierdurch  compensirte  sich  nahezu  die  in  der  ersten  Hälfte 
der  Dauer  des  Versuches  von  aussen  dem  Apparat  mitgetheilte  Wärme  mit 
der  in  der  zweiten  Hälfte  ausgestrahlten  Wärme.  Die  Zeiten  (,  in  denen 
der  Apparat  bei  verschieden  starken  Strömen  und  verschiedenen  Drähten 
um  gleichviel,  z.  B.  je  um  PR.,  erwärmt  wurde,  waren  den  in  gleichen 
Zeiten  entwickelten  Wärmemengen  W  umgekehrt  proportional.    Ist  also 


t,  Pogg.  Ann.  «1,  p.  18,  1844*. 
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nach  dem  Joule' sehen  Gesetz  die  Wärmemenge  TFdem  Leitungswider- 
stand  B  des  Drahtes  und  dem  Quadrat  der  Intensität  i  des  Stromes  pro- 
portional, so  müssen  die  Zeiten  t  bei  verschiedenen  Verhältnissen  der 
Versuche  der  Gleichung  entsprechen: 

ti^B  ==  consL 

Diese  Beziehung  wird  durch  die  in  folgender  Tabelle  zusammenge- 
stellten Resultate  der  Versuche  von  Lenz  bestätigt: 


Keosilber  I 

» 

V 

» 

Neusilber  II 

f) 

n 
II 

Neusilber  III 

Platin  . 
p       ... 

Eisen    .    .    . 

Kupfer     .    . 
I»  •    • 

II  • 

n  '     • 


■ 

t 

R 

t 

10,10 

35,15 

1,350 

15,35 

35,20 

0,571 

15,35 

36,67 

0,529 

20,85 

35,39 

0,300 

15,35 

22,09 

0,917 

20,85 

22,05 

0,480 

20,85 

22,62 

0,457 

26,71 

22,18 

0,288 

26,71 

16,76 

0,384 

20,85 

18,97 

0,556 

26,71 

19,24 

0,324 

33,08 

9,37 

0,437 

26,71 

5,22 

1,299 

33,08 

5,22 

0,836 

40,12 

5,23 

0,576 

40,12 

5,38 

0,542 

tt^B 
=  const 

484,0 
460,5 
445,2 
461,6 
464,9 
461,1 
451,4 
455,7 
459,2 
458,7 
444,7 
448,0 
484,2 
477,4 
484,8 
469,2 


Als  Einheit  der  Stromintensität  ist  ein  Strom  angenommen,  welcher 
in  einer  Stunde  41,16  ccm  Knallgas  bei  O^R.  und  760  mm  Barometer- 
stand entwickelt;  als  Einheit  des  Leitungswiderstandes  gilt  der  eines 
Enpferdrahtes  von  6,358  Fuss  Länge  und  0,0336  engl.  Zoll  Durchmesser 
bei  150R. 

Annähernd  folgt  hieraus  nach  Lenz,  dass  ein  Strom  von  der  so- 
eben definirten  Einheit  der  Intensität  in  dem  Eupferdraht  vom  Wider- 
stand Eins  in  5,75  (soll  heissen  57,5)  Secunden  eine  Wärmemenge  ent- 
wickelt, die  lg  Wasser  um  l^R.  erwärmt. 
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455  Bottoi)  befextigte  die  beideoEndeu  elueB  60cm  langen  und  0,3mm 

dicken  Platindrahtes  p,  Fig.  HO,  an  zwei  durch  einen  Kork  gesteckten 
FJg.  HO.  dicken  Meüaingatäben  a  und  b;  ein  dritter  gleichfalls 

durch  den  Kork  gebender  längerer  Messingstab  c 
hielt  die  Mitte  dea  Drahtes,  so  daaa  seine  beiden 
HRlftcn  parallel  neben  einander  gespannt  waren.  Die 
ganze  Vorrichtung  war  in  eine  in  einem  Eiscaluri- 
meter  befiudliche  Glaerühre  eingesetzt.  Die  Pole  einer 
Säule  Ton  etwa  12  Grove' Hohen  Elementen  wurden 
entweder  mit  a  und  b,  ao  daaa  der  Strom  durch  die 
ganze  Länge  des  Drahtes,  oder  mit  a  und  c  oder  b 
und  c,  daSB  er  nur  durch  die  Hälfte  desselben,  oder 
mit  a  und  b  eiueraeita  und  mit  c  andererseits  verbun- 
den, daaa  der  Strom  durch  die  beiden  Hälften  des 
Drahtes  in  gleicher  Richtung  neben  einander  floas. 
Die  Widerstände  verhielten  sich  hierbei  wie  4:2:1. 
Die  Intensität  des  Stromes  wurde  durch  ein  Voltameter 
gemeaaen.  —  Die  in  gleichen  Zeiten  geachmolzeue 
Eismeuge  entsprach  dem  Quadrat  der  im  Voltameter 
entwickelten  GasmcngD  und  dem  jedesmaligen  Wider- 
stände dea  Platin  drahte  a. 

436  Ein  sehr  bequemes  Instrument  zur  Prüfung  des  Joule'schen  Ge- 

setzes ist  von  Poggendorff)  angegeben.  Ein  Fläachchen  von  52mm 
Hübe  und  33  mm  Weite  wird  am  Boden  durchbohrt.  In  die  Durchboh- 
rung werden  mittelst  eines  Eautacbukstöpaels  zwei  2  mm  dicke  Silber- 
drähte eingesetzt,  die  an  ihren  oberen  Enden  von  Löchelchen  durchbohrt 
sind,  in  welche  der  zu  untersuchende  Draht  vermittelst  Schraubenmut- 
tern eingeklemmt  wird.  Auf  den  Hals  der  Flasche  ist  ein  Kork  gesetzt, 
der  eine  1  mm  weite,  horizontal  umgebogene  Glaaröhre  trägt.  Der  ganze 
Apparat  wird  mit  Alkohol  gefüllt.  Leitet  man  einen  galvaniachen  Strom 
durch  die  Silberdrähte  zum  Draht  in  der  Flasche,  so  ist  daa  Ansteigen 
des  Alkohols  im  Rohr  während  einer  bestimmten  Zeit  der  im  Draht  ent- 
wickelten Wärmemenge  proportional. 

Bequemer  verwendet  man  ein  Pulverglas  mit  weiter  OelTnung,  welche 
durch  einen  Kaut  ach  ukstöpael  geschlosseu  wird ,  in  den  die  Silberdr&hts 
und  die  Glasröhre  eingesetzt  werden. 

467  Die  Wärm eent Wickelung  in  einem  Drahte  ist  bei  gleicher  Strom- 

intensität von  der  elektromotorischen  Kraft  der  den  Strom  erregenden 
Kette  völlig  unabhängig.  Fügt  man  in  den  Schliessungskreis  eines 
Grove'schen  oder  eines  Daniell'echen  Elementes  einen  dünnen  Draht 

')  Botto,  Arohiv.  de  l'iüectr.  6,  18*6*.  —  ')  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
73,  p.  368,   1B*8*. 
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ein,  der  in  einem  Lnft-  oder  Weingeistthermometer  ausgespannt  ist,  und 
macht  durch  Einfügung  von  Widerstünden  die  Intensität  in  beiden  Stro- 
meskreisen  gleich,  so  wird  auch  in  dem  Draht  im  Thermometer  in  glei- 
chen Zeiten  eine  gleiche  Wärmemenge  entwickelt  ^). 

Eine  genauere  Betrachtung  der  Lenz'  sehen  Besultate  ergiebt,  dass  458 
bei  stärkeren  Stromintensitäten  das  Product  ti^B  meist  ein  wenig  klei- 
ner wird,  also  die  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gegen  die  aus  der 
Joule* sehen  Formel  berechneten  Werthe  ein  wenig  zu  gross  ausfallt.  — 
Diese  Unregelmässigkeit  rührt  davon  her,  dass  die  Drähte  bei  stärkerer 
Erwärmung  dem  galyanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand  darbie- 
ten und  deshalb  bei  der  gleichen  Intensität  des  sie  durchfliessenden  Stromes 
stärker  erhitzt  werden  als  vorher.  Dies  ist  von  Romney  Kobinson') 
durch  ausgedehnte  Versuchsreihen  bestätigt.  Er  füllte  den  Leu  zischen 
Apparat  mit  Wasser,  liess  jedoch  die  Drähte  nicht  unmittelbar  mit  dem- 
selben in  Berührung  kommen,  sondern  trennte  sie  davon  durch  eine  über 
sie  gestülpte,  mit  Luft  gefüllte  Glocke.  Die  Wärmeabgabe  der  Drähte 
wird  hierdurch  geringer,  sie  nehmen  eine  höhere  Temperatur  an,  ja  wer- 
den sogar  weissglühend ,  und  die  von  Lenz  beobachteten  Abweichungen 
vom  Joule' sehen  Gesetz  treten  noch  stärker  hervor.  Wurde  die  über 
die  Drähte  gestülpte  Glocke  statt  mit  Luft,  mit  Wasser  gefüllt,  und  wur- 
den Ströme  von  der  gleichen  Intensität  angewandt  wie  vorher,  so  waren 
die  Abweichungen  geringer,  da  sich  die  Drähte  weniger  erwärmten  und 
sich  ihre  Leitungswiderstände  weniger  änderten. 

Während  die  in  den  Drähten  erzeugte  Wärmemenge  dem  Joule' - 
sehen  Gesetze  folgt,  ist  die  Temperaturerhöhung  derselben  nicht 
nur  dem  Werthe  i^  B  direct,  sondern  auch  noch  ihrer  specifischen  Wärme 
umgekehrt  proportional,  und  hängt  ausserdem  von  der  Wärmeabgabe  der 
Drähte  nach  aussen  ab. 

Man  hat  versucht,  die  Erwärmung  eines  Drahtes  durch  einen  galva-  459 
nischen  Strom  zur  Messung  seiner  Intensität  zu  verwenden.    Diese  Me- 
thode bietet  vor  den  übrigen  Messmethoden  den  Yortheil  dar,  dass  man 
durch  sie  auch  die  mittlere  Intensität  von  Strömen,  welche  in  schneller 
Aufeinanderfolge  ihre  Richtung  ändern,  bestimmen  kann. 

Zuerst  hat  A.  de  la  Rive^)  die  Ströme  durch  die  Spirale  eines  Bre - 
guet' sehen  Metallthermometers  geleitet  und  die  Aenderung  des  Standes 
des  mit  derselben  verbundenen  Zeigers  beobachtet.  ludess  stellen  sich 
hier  den  Messungen  grosse  Schwierigkeiten  entgegen,  da  man  nicht  an- 
nehmen darf,  dass  die  Spirale  in  allen  Theüen  gleich  stark  erwärmt 
wird.    Der  Strom  theilt  sich  nach  dem  Yerhältniss  der  Leitungsfähig- 


>  ^)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  73,  p.  337,  1848*  und  noch  einmal  Baoult, 
Compt.  rend.  73,  p.  949,  1871*.  —  ^)  Robinaon,  Trans.  Irish.  Acad.  23  [l], 
p.3, 1849*.  —  8)  A.  de  la  Riva,  Trait^  2,  p.  181*;  Recherches  sur  mectricit^ 
voltaiqae  3,  p.  140,  1834*;  Pogg.  Ann.  40,  p.  355*. 


S90  Galvanische  Wärmeerzeugung. 

keit«n  swisaben  den  vefBohiedenen  Metallen,  aus  denen  die  Spirale  be- 
attiht,  und  ervärmt  dieselben  Terschieden  stark.  Wenn  Hioh  nun  auch 
bei  ihrer  unmittelbaren  BerQhning  die  Temperaturdifferenzen  zum  Theil 
anagleichen,  ao  geschieht  dies  doch  nie  Tollständig,  da  der  Strom  stets 
TOn  Neuem  in  den  verschiedenen  Metallen  ungleiche  Wärmemengen  er- 
zeugt 

Viel  praktischer  würde  zu  diesem  Zwecke  das  Luftthermometer ') 
IQ  verwenden  aeia,  wenn  man  an  die  den  Draht  in  der  Glaskugel  halten- 
den Fassungen  beiderseits  Drabtklemmen  befestigt,  welche  die  Leitungs- 
drähte des  Stromes  aufnehmen.  Ebenso  Hesse  sich  der  vonPoggendorff 
(§.  456)  angegebene  Apparat  hierzu  verwenden  *). 

)  Auf  anderem  Wege  hat  Hankel')  diesen  Zweck  zu  erreichen  ver- 

sucht:   Er  befestigt  in  der  Axe  eines  in  eine  PapphOlle  eingeschlossenen 
Fig.  11).  Glaarohres  einen  Draht  ab,  Fig.  III, 

tmii  seinem  unteren  Ende  in  einer 
Klemme,  welche  durch  eine  Schraube 
gehoben  und  gesenkt  werden  kann,  mit 
'  seinem  oberen  an  dem  eisen  Ende  eines 
um  die  Axe  d  leicht  beweglichen  Wage- 
balkens. Der  Wagebalken  trägt  -an 
seinem  Ende  c  ein  Gegengewicht  ff 
und  einen  Spiegel  s,  in  welchem  man 
dnrch  ein  Fernrohr  mit  Fadenkreuz 
das  Spiegelbild  einer  vertical  aufgestell- 
ten Scala  beobachtet.  Leitet  man  mit- 
telst der  Klemme  a  und  der  oben  am 
Draht  befestigten  Klemme  b  einen  Strom 
durch  den  Draht,  so  ändert  sieb  durch 
seine  Ausdehnung  die  Neigung  des 
Spiegels.  Aus  der  dadurch  bewirkten 
,^-^^^^__-  Verscbiobung  des  Spiegelbildes  der 
Scala  lösst  sieb  unmittelbar  die  Aus- 
dehnung des  Drahtes  und  die  Inten- 
sität des  Stromes  berechnen. 

Besser    als    diese  Apparate ,    bei 
denen    die  WärmeverluHte    stets    sehr 
schwer  zu  berechnen  sind,  eignet  sich 
zu  der  Messung  der  Intensität  altemirender  Ströme  bei  gehöriger  Vor- 
sicht das  Elektrodynamometer  oder  die  elektrodynamische  Wage  (vergl. 
Tbl.  III). 

1)  Vergl  auch  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  B2,  p.  324,  1841'.  ~  *)  Ein 
äbnlicher  Apparat,  das  Tlierroorheometer,  int  von  Jamin  begchrieben.  Oonipt. 
rend.  67,  p.  35,  1888*;  Tergl.  aucli  O.  Burckbardt,  Carl  EepU  6,  p.  283, 
1870".  —  ')  Hankel,  Pogg.  Ann.  75,  p.  206,  1848*. 


Glüten  von  Drähten. 


391 


Steigert  man  die  Intensität  der  galvani sehen  Ströme,  so  gerathen,  461 
wie  schon  erwähnt,  die  von  ihnen  durchflossenen  Drähte  ins  Glühen. 

Um  das  Glühen  verschiedener  Drähte  durch  denselben  Strom  zu 
zeigen,  kann  man  sie  zwischen  Messingklemmen,  welche  auf  zweiverticale, 
auf  einem  Brett  befestigte  Glasstäbe  a  und  &,  Fig.  112,  aufgekittet  sind, 

Fig.  112. 


hinter  einander  aufspannen  und  durch  die  Klemmschrauben  C  und  d  den 
Strom  einer  Säule  von  einigen  Bunsen'schen  Elementen  unter  Einschal- 
tung eines  Rheostats  hindurchleiten.  Steigert  man  allmählich  die  Strom- 
stärke durch  Ausschaltung  einer  Drahtlänge  am  Kheostat,  so  sieht  man 
zuerst  die  dünneren  und  schlechter  leitenden  Drähte,  Platin  uud  Eisen 
erglühen,  dann  die  dickeren,  besser  leitenden.  Die  Drähte  glühen  haupt- 
sächlich in  der  Mitte,  da  die  Klemmen  die  an  ihren  Enden  erzeugte  Wärme 
zum  grössten  Theil  ableiten.  Bei  sehr  kurzen  Drähten  kann  sich  diese 
Ableitung  bis  auf  ihre  Mitte  erstrecken,  so  dass  man  dann  zur  Erzeugung 
des  Glühens  sehr  starke  Ströme  anwenden  muss. 


Die  Gesetze  des  Glühens  sind  sehr  schwierig  auf  einfache  Principicn  462 
zurückzuführen,  da  sich  mit  der  dabei  erfolgenden  bedeutenden  Tempe- 
raturerhöhung sowohl  der   spccifische  Widerstand    und  die  specifische 
Wärme,  als  auch  die  Wärmeabgabe  der  Drähte  nach  aussen  an  die  Luft 
und  durch  Strahlung  in  noch  unbekannten  Verhältnissen  ändern. 

Einige  Versuche  hierüber  sind  von  J.  Müller  i)  angestellt  worden, 
indem  er  die  Drähte  zwischen  den  Metallklemmen  h  h  des  Apparates,  Fig.  113 
(a.  f.  S.),  ausspannte,  während  die  Klemmen  aa^  welche  sich  auf  densel- 
ben verticalen  Metallstäben  verschoben,  wie  5l>,  mit  den  Polen  der  Säule 


')  J.  Müller,  Fortschritte  der  Physik,  p.  384,  1849*. 
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yerbunden  waren.     Der  Apparat  wurde  zugleich  mit  einer  Tangenten- 
bussole iu  den  Kreis  eineB  Stromea  eingeschaltet    Der  Grad  des  Glühene 
der  Drähte  wurde  mit  blossem  Auge  geschätzt.  —  Müller  fand  folgende 
113  Resnltate. 

1)  Um  Terschieden  lange 
und  gleich  dicke  Drähte  des- 
selben Metalls  auf  gleicheStufe  ' 
des  GlQheuB  zu  bringen,  sind 
Strome  Yon  gleicher  Intensi- 
tät erforderlich. 

2)  Um  Drähte  von  ver- 
schiedener Dicke  auf  gleichen 
Grad  des  Glüheus  zu  bringen, 
mu8s  die  Stromintensität  dem 
Durch messer  der  Drähte  an- 
nähernd proportional  wachsen. 

3)  Die  zu  gleich  starkem 
Glühen  von  Drähten  von  1  mm 
Dicke  von  verschiedenem  Me- 
tall erforderlichen  relativen 
Stromintensitäten  sind: 


Platindralit 

Kupferdrabt 

Für  icbwaches  OlüUen 

16ä 
172 
220 

121 
1.15 

- 

463  Genauere  quantitative  Untersuchungen  über  dieselben  Erscheinun- 

gen bat  Zöllneri)  angestellt. 

Je  zwei  verschieden  dicke  Platindrähte  a  und  b,  Fig.  114,  wurden 
in  einer  innen  weiss  angestrichenen  Holzkapsel  C  nahe  bei  einander  in 
horizontaler  Richtung  ausgespannt,  tie  waren  auf  der  einen  Seite  in 
einer  Metallklemme  d  befestigt,  auf  der  anderen  durch  zwei  von  einander 
isolirte  Quecksilbernäpfchen  e  und/ geleitet  und  ausserhalb  durch  Metall- 
fedem  oder  Gewichte  gespannt  erhalten.  Die  horizontale  Lage  der  Drähte 
ist  wesentlich,  da  sich  bei  verticaler  Lage  ihre  oberen  Theile  beim  Durch- 
leiten des  galvanischen  Stromes  in  Folge  des  von  den  tiefer  liegenden 
Stellen  aufsteigenden  warmen  Lnftstromes  stärker  erhitzen  und  lebhafter 
erglühen. 


,  Baseler  TerLaudlungen  [3]  3,  p.  311,  1839*. 
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Der  Strom  einerßuDBen'achenS&iile  wurde  zuerst  durch  eiuen  aus 

langen  Kupferdräbten  gebildeten  BheostateD,  von  deuen  man  durch  Ver- 

rig.  114. 


Bchieben  der  KlemmUDgen  beliebige  LAugen  in  den  Stromkreis  bringen 
konnte,  sodann  für  die  feinere  Einstellung  durch  einen  Rheostaten  mit 
Platindraht  nach  der  von  Ncumann  angegebenen  Einrichtung,  und  end- 
lich zur  Klemine  d  geleitet.  Er  durchströmte  von  hier  aus  abwechselnd 
den  Platindraht  a  oder  b,  je  nachdem 
'*'        '  das  Ende  der  ferneren  Drahtleitung  in 

den  Quecksilbern apf  e  oder  /  eingelegt 
war.  Von  da  aas  ging  der  Strom  wei- 
ter  durch  die  Draht  Windungen  eines 
Spiegel galTanometerg  und  zum  zweiten 
Pol  der  Säule  zurück. 

Die  Holzkapsel  mit  den  Platin- 
dräbt«n  war  auf  das  hintere  Ende  des 
von  Zöllner  construirten  Photometers, 
Fig.  115,  aufgesetzt.  Das  Licht  der 
glühenden  Drähte  a  fiel  auf  eine  matte 
Glasplatte  b,  wobei  eine  Blendung  von 
15mm  Ooffnung  die  Strahlen  zurück- 
hielt, welche  von  den  durch  ihre  Befesti- 
gung ahgekählten  Enden  der  Drähte 
kamen ,  und  sodann  durch  das  aus 
einer  Sammellinse,  einem  Nicol'Bchen 
Prisma  «  und  einem  rothen  oder  grü- 
nen Glase  bestehende  Ocular  des  Photo- 
meters znm  Auge.  —  Durch  eine  seit- 
liche OeffnuDg  c  des  Photometers  fiel 
das  Licht  einer  constant  brennenden 
Gasfiamme  auf  eine  matte  Glasplatte 
d  und  dann  auf  einen  das  halbe  Ge- 
sichtsfeld des  Phot«metflrs  erfüllenden 
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schwarzen  Spiegel  s.  Es  wurde  sodann  durch  die  Linse  l  und  das  Nicol  n 
d'es  Oculars  zum  Auge  reflecürt.  Durch  Drehen  des  Oculars  konnte  man 
das  Licht  der  Gasflamme  so  schwächen,  dass  seine  Intensität  dem  yon  b 
kommenden  Lichte  des  glühenden  Platindrahtes  gleich  war.  Betragen 
diese  Drehungen  des  Oculars  von  der  SteUung  aus,  wo  das  vom  schwar- 
zen Spiegel  8  kommende  Licht  der  Gasflamme  ausgelöscht  wird,  bei  zwei 
glühenden  Drähten  resp.  a  und  ß,  so  verhalten  sich  die  Lichtintensit&ten 
wie  sin^a  :  »in^ß. 

Nach  Messung  der  Helligkeit  des  Glühens  des  einen  Platindrahtes 
wurde  derselbe  ausgeschaltet  und  dafür  der  andere  in  die  Leitung  ein- 
gefügt. Durch  Verstellen  des  Rheostaten  wurde  die  Intensität  des  Stro- 
mes so  lange  geändert,  bis  sich  die  gleiche  Helligkeit  wie  vorher  ergab. 
Nach  jedem  Versuche  wurde  der  Platindraht  aus  dem  Stromkreis  aus- 
geschaltet, und  durch  Verstellen  des  Rheostaten  die  Intensität  des  Stro- 
mes auf  die  frühere  gebracht,  und  auf  diese  Weise  der  Widerstand  des 
Drahtes  bestimmt. 

Berechnet  man  die  Wärmeentwickelung  in  den  Drähten  nach  der 
Formel  von  Joule,  so  zeigt  sich,  dass  die  Helligkeit  der  Drähte  mit 
wachsender  Intensität  der  durch  sie  geleiteten  Ströme  sehr  viel  schnel- 
ler steigt,  als  die  Wärmeentwickelung,  und  dass  die  Lichtentwickelung 
für  grüne  Strahlen  schneller  wächst,  als  für  rothe. 

Bezeichnen  D  und  Di  die  Dicken  der  jedesmal  eingeschalteten 
Drähte,  I  und  Ii  die  Intensitäten  der  Ströme,  welche  zur  Erzeugung 
gleicher  Helligkeiten  in  beiden  Drähten  erforderlich  waren,  so  ergab  sich 
bei  verschiedenen  Versuchsreihen: 


D 

mm 

mm 

n 

Dl 

I 

0,1785 

0,0782 

2,282 

2,612 

0,1785 

0,1035 

1,725 

1,945 

0,1661 

0,1035 

1,605 

1,653 

0,1661 

0,1466 

1,139 

1,179 

Die  Intensitäten  J  und /i  variirten  etwa  zwischen  den  Werthen  145 
und  170,  wobei  die  Lichtentwickelung  schon  im  Verhältniss  von  301  zu 
8830  für  das  rothe,  von  78  zu  4333  für  das  grüne  Licht  stieg. 

Damit  also  verschieden  dicke  Platindrähte  gleiche  Gesammtlicht- 
mengen  ausstrahlen,  müssen  die  Intensitäten  der  durch  sie  hindurchge- 
leiteten Ströme  ihren  Durchmessern  annähernd  proportional  sein. 

Dieses  Gesetz,  welches  wohl  nur  annähernd  richtig  ist,  lässt  sich 
unter  gewissen  Annahmen  folgendermaassen  ableiten: 
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Nach  dem  Joule 'sehen  Gesetze  sind  die  von  den  Strömen  7  und  7i 
in  Drähten  vom  Durchmesser  2)  und  Di  in  einer  gegebenen  Zeit  erzeug- 
ten Wärmemengen: 

—  const  und  =p  canst. 

Wir  wollen  annehmen,  dass.  beide  Drähte  in  derselben  Zeit  an  die 
Umgebung,  deren  Temperatur  gleich  Null  sei,  Wärmemengen  abgeben, 
welche  ihren  Oberflächen,  also  D  und  Di  und  ihren  Temperaturen  T 
und  Ti  proportional  sind.  Haben  die  Drähte  eine  constante  Temperatur 
angenommen,  so  muss  darnach  sein 

T2  p 

—  =  TD  ,  Const  und  ^  =  Ti  A  •  Const 

Will  man  femer  annehmen,  dass  die  von  der  gesammten  Oberfläche 
der  Drähte  ausgestrahlte  Lichtmenge,  also  ihre  Helligkeit,  innerhalb 
enger  Grenzen  ihrer  Temperatur  und  ihrer  Oberfläche  proportional  ist, 
so  muss ,  damit  beide  Drähte  gleiche  Helligkeit  zeigen ,  TD  =  Ti  D\ 
sein,  d.  i. 

I:  Ii=  D  :  Dl 

sich  verhalten,  wie  es  die  Versuche  vonZöllner  ergeben.  —  Sollte  die- 
ses Gesetz,  wie  es  Müller,  freilich  nur  bei  der  Schätzung  mit  blossem 
Auge  gefunden,  für  die  Leuchtkräfte  der  Drähte,  d.  i.  für  die  von  der 
Einheit  ihrer  Oberfläche  ausgestrahlten  Lichtmengen  gelten,  so  müsste 
ihre  Wärmeabgabe  nach  aussen  von  ihrer  Oberfläche  unabhängig  sein  ^). 

Die  Anordnung  der  Säule  zur  Erzeugung  des  Maximums  des  Glühens  464 
ergiebt  sich  hieraus  unmittelbar^). 

Bezeichnet  man  die  Intensität  eines  Stromes,  der  in  1  Minute  1  cdm 
Knallgas  (von  O^G.  und  760mm  Druck)  entwickelt,  mit  Eins,  so  muss, 
damit  derselbe  einen  Draht  vom  Durchmesser  D  mm  zum  Glühen  erhitzt, 
nach  J.  Müller») 

für  das  Rothglühen  von  Eisendraht  .  .  .  .  I  ==  D  ,  136 
für  das  Rothglühen  von  Platindraht  .  .  .  .  7=D.172 
für  das  Weissglühen  von  Platindraht .    .    .    .    I  =  D  .  220 

sein.  Es  entwickelt  sich  hieraus,  dass  bei  Anwendung  einer  gegebenen 
Säule  die  Glüherscheinung  mit  wachsender  Dicke  des  Drahtes,  wobei 
die  Stromintensität  zunimmt,  ein  Maximum  erreicht  und  dann  bei  dicke- 
ren Drähten  wieder  schwächer  wird.  Ebenso  lässt  sich  ohne  Schwie- 
rigkeit ableiten,  dass  man  durch  die  zu  therapeutischen  Zwecken  ge- 
brauchten Tauchbatterien  von  S  t  ö  h  r  e  r ,  vgl.  Bd.  I,  p.  744,  Fig.  240,  einen 


^)  Yergl.  Prolet,  Nouveanx  documents  relaUfs  au  cbauffage.  Paris  1853, 
p.  146*.  —  *)  Vergl.  v.  Waltenhofen,  Sitzungsber.  d.  k.  Böhm.  Ges.  d.  Wiss. 
1874,  p.  79*.  —  3)  J.  Müller,  Lehrb.  7.  Aufl.  p.  299,  1868*;  Ber.  der  naturf. 
Qes.  zu  Freiburg  im  Breisgau,  6,  p.  97,  1873*. 
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Platindraht  von  2  dm  Länge  nicht  mehr  weissgldhend ,  und  nur  dann 
rothglühend  machen  kann,  wenn  sein  Durchmesser  etwa  0,62  bis  1,56  mm 
ist.  Bei  Anwendung  einer  Batterie  von  sechs  grossen,  hinter  einander 
verbundenen  Elementen  muss  der  Draht,  um  rothglühend  zu  werden, 
0,18  bis  1  mm,  und  um  weissglühend  zu  werden,  0,25  bis  0,68  mm 
dick  sein. 

463  Zum  Zwecke  der  Beleuchtung  werden  jetzt  Kohlenstäbchen  durch  den 

galvanischen  Strom  zum  Glühen  gebracht.  Dieselben  werden  aus  feinen 
Streifen  von  Bambusrohr  resp.  Papier,  Pflanzenfasern  u.  s.  f.  in  Form 
von  Hufeisen  (Lane-Fox,  Edison),  welche  auch  an  ihrer  Biegung^ 
einmal  spiralig  gewunden  sind  (Swan),  oder  in  Form  eines  M  (Ma- 
xim) u.  s.  f.  durch  Calciniren  in  einem  indifferenten  Pulver  hergestellt. 
Die  Stäbchen  sind  in  eine  evacuirte  Glaskugel  eingeschlossen,  aus  der  die 
an  die  Enden  der  Stäbchen  befestigten  Leitungsdrähte  herausragen. 

Die  Angaben  in  Betreff  der  durch  eine  bestimmte  Arbeit  zu  erzie- 
lenden Helligkeit  und  den  Widerstand  der  Kohlen  u.  s.  f.  gehen  sehr  aus 
einander.  —  Die  nähere  Betrachtung  dieses  Gegenstandes  liegt  ausser 
dem  Gebiete  des  vorliegenden  Werkes. 

466  Einige  interessante  Erscheiiiiiingen  ergeben  sich  aus  den  aufgestell- 

ten Gesetzen. 

Bringt  man  einen  längeren  Platindraht  durch  einen  hindurchgelei- 
teten Strom  zum  schwachen  Glühen  und  kühlt  einen  Theil  desselben 
durch  aufgelegtes  Eis,  so  vermindert  sich  dadurch  der  Widerstand  des 
erkälteten  Theiles,  die  Intensität  des  Stromes  wächst,  und  der  nicht  ge- 
kühlte Theil  des  Platindrahtes  erglüht  stärker,  als  vorher. 

Erhitzt  man  umgekehrt  einen  Theil  des  schwach  glühenden  Drahtes 
durch  eine  Weingeistlampe,  so  wächst  der  Widerstand  des  erwärmten 
Theiles,  die  Intensität  des  Stromes  vermindert  sich  und  der  Draht  hört 
an  den  nicht  erwärmten  Stellen  auf  zu  glühen  i). 

Yom  wesentlichsten  Einfluss  auf  die  Erscheinung  des  Glühens  ist 
die  Abkühlung  durch  Wärmeabgabe  an  das  umgebende  Medium.  So 
glüht  durch  denselben  Strom  ein  runder  Draht  viel  lebhafter,  als  ein 
platt  gewalzter,  da  letzterer  bei  gleichem  Querschnitt  der  abkühlenden 
Umgebung  eine  viel  grössere  Oberfläche  darbietet. 

Aus  demselben  Grunde  erglüht  ein  Platindraht,  welchen  man  in  einer 
Glasröhre  zwischen  zwei  luftdicht  aufgekitteten  Messingfassungen  aus- 
gespannt und  durch  einen  hindurchgeleiteten  Strom  zum  schwachen 
Glühen  gebracht  hat,  viel  lebhafter  beim  Auspumpen  der  Luft  aus  der 
Röhre,  da  er  jetzt  nur  durch  die  Strahlung,  nicht  aber  durch  directe 
Abgabe  an  das  umgebende  Medium  Wärme  verliert*). 


^)  Davy,  PhU.Tran8.  1821,  2,  p.430';  Güb.  Ann.  71,  p.246*.  —  «)  De  la 
Bive,  Trait^  d'ljlectricit^,  2,  p.  186,  1856*. 
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Ebenso  yenaag[  ein  Strom ,  welcher  einen  in  Luft  ausgespannten 
Draht  zum  Schmelzen  erhitzt,  denselben  in  Aether  nur  zum  Rothglühen, 
in  Oel  und  Wasser  gar  nicht  zum  Glühen  zu  bringen,  da  die  Flüssig- 
keiten ihm  mehr  Wärme  entziehen,  als  die  Luft^). 

Auch  in  Wasserstoffgas  erkaltet  ein  glühender  Körper  viel  schneller, 
als  in  der  Luft.  Stülpt  man  daher  über  einen  in  der  Luft  galvanisch 
glühenden  Platindraht  schnell  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glocke ,  so 
erlischt  sein  Licht  plötzlich^). 

In  ähnlicher  Weise  schaltete  G  r  o  y  e  ^)  in  den  Stromkreis  einer  Säule  467 
ein  Yoltameter  und  einen  Platindraht  ein,  welchen  er  nach  einander  mit  ver- 
schiedenen Gasen  umgab.  Wegen  der  ungleich  starken  Abkühlung  durch 
dieselben  erreichte  der  Draht  in  ihnen  verschiedene  Grade  des  Glühens 
und  leistete  so  dem  Strom  verschieden  starke  Widerstände.  Deshalb 
änderte  sich  die  in  einer  Minute  im  Yoltameter  entwickelte  Gasmenge. 
Sie  betrug  z.  B.  bei  einem  Draht  in: 


Gasmenge 

Cab.-ZoU 


Gasmenge 
Gub.-ZoU 


Wasserstoff  .  .  . 
Oelbildendem  Gas 
Kohlenoi^d  .  .  . 
Kohlensäare  .  .  . 
Sauerstoff  .    .    .    . 


7,7 
7,0 
6,6 
6,6 
6,5 


Luft  von  2  Atm.  Druck 
Stickstoff    ....... 

Luft  von  1  Atm.  Druck 
Luft,  verdünnt     .   .    .    . 

Chlor 


6,5 
6,4 
6,3 
6,4 
6,1 


Bei  anderen  Versuchen  befestigte  Grove  in  zwei  gleichen  Glasröh- 
ren von  1,5"  (3,8cm)  Länge  und  0,3"  (7,6mm)  Durchmesser,  Fig.  116, 

Fig.  116. 

A>  B 


zwei  ganz  gleiche  Spiralen  von  3,7"  (9,4  cm)  langen  und  Vao"  (0,3  mm) 
dicken  Platindrähten.   Die  Platindrähte  waren  mit  ihren  Enden  an  dicke 


^)  Davy,  1.  c.  —  8)  Grove,  Phil.  Mag.  27.  p.  445,  1845*.  -^  3)  Grove, 
Phü.  Trans.  1847,  1,  p.2*;  Pogg.  Ann.  71,  p.  194*;  Pliü.Mag.  36,  p.  114,  1849*; 
Pogg.  Ann.  73,  p.  366*. 
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Kupferdrähte  gelöthet,  welche  durch  die  die  Enden  der  Röhren  schliessen- 
den  Korke  in  letztere  gerade  hineinragten.  Das  eine  Rohr  wurde  mit 
Wasserstoff,  das  andere  nach  einander  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt, 
und  heide  in  Kästen  Ä  und  JB  gelegt,  deren  jeder  mit  3  Unzen  (etwa 
100g)  Wasser  gefüllt  war.  Der  Strom  einer  Gro versehen  Säule  wurde 
durch  beide,  hinter  einander  verbundene  Platindrähte  geleitet,  und  das 
Ansteigen  der  Temperatur  des  Wassers  in  den  Gefassen  A  und  B  nach 
Verlauf  von  5  Minuten  durch  eingesenkte  Thermometer  beobachtet. 

Während  die  Temperatur  des  Wassers,  welches  die  mit  Wasserstoff 
gefüllte  Röhre  umgab,  von  60^  F.  bis  69,5^ F.  stieg,  erhob  sich  die  Tem- 
peratur des  Wassers  um  die  andere  Rohre  verschieden  weit,  z.  B.  als 
dieselbe  mit  Kohlensäure  gefüllt  war,  bis  etwa  80^  u.  s.  f.  Bezeichnet 
man  die  bei  der  Füllung  mit  Wasserstoff  hierbei  an  das  Wasser  abgege- 
bene Wärmemenge  mit  Eins,  so  betrug  sie  bei 

Wärmemenge 

Wasserstoff 1 

Oelbildendem  Gase 1,57 

Kohlensäure 1,90 

Sauerstoff 2,10 

Stickstoff 2,26 

Dabei  erglühte  der  Draht  im  Sauerstoff  lebhaft,  während  der  gleich- 
zeitig in  den  Stromkreis  eingeschlossene,  in  Wasserstoff  liegende  Draht 
dunkel  blieb. 

Wurden  die  Drähte  in  verschiedene  Flüssigkeiten  getaucht,  so  stie- 
gen die  Temperaturen  in  gleichen  Zeiten  ^)  in 

Wasser  von  15,50C.  auf    ...    .  68,5  bis  70,5 

Terpentinöl 88 

Schwefelkohlenstoff    ......  87,1 

Olivenöl 85 

Naphta 78,8 

Alkohol  (specif.  Gew.  0,84)  ...  77 

Aether 76,1 2) 

468  Schon  Poggendorff3)  hat  angedeutet,  dass  dieses  verschiedene 

Verhalten  nur  daher  rührt,  dass  sich  glühende  Körper,  wie  Dulong 
und  Petit  beobachteten,  in  verschiedenen  Gasen  verschieden  schnell 
abkühlen.  Clausius*)  hat  dann  eine  vollständige  Erklärung  der  Er- 
scheinung gegeben. 

Annähernd  kann  man  den  Leitungswiderstand  R  eines  Platindrahtes 
für  Temperaturen  t  zwischen  125<*  und  250^  durch  die  aus  den  Versuchen 
von  Lenz  abgeleitete  Formel 


*)Grove,  1.  c.  —  ^)  Aehnliche  Versuche  von  Andrews,  Proceed.  Irish 
Academy  1840,  2,  p.  465*.  —  »)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  71,  p,  197,  1847*, 
Anm.  —  *)  Clausiu»,  Pogg.  Ann.  87,  p.  501,  1852*. 
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Ä  =  JJo  (1  +  «0. 

also  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  I  in  ihm  erzeugte  Wärme 

W  =  ABq  (1  +  «0  J2 I) 

setzen,  wo  A  eine  Constante  ist. 

Hätt«  das  Wasser  hei  den  Versuchen  von  Grove  constant  die  Tem- 
peratur 0  gehaht,  so  wäre  nach  der  Formel  von  Dulong  und  Petit 
die  an  dasselbe  durch  den  glühenden  Draht  abgegebene  Wärme  Wi  ge- 
wesen 

TTi  =  [w  (1,0077*  —  1)  4-  nf^^^]    K II) 

DerWerth  m  (1,0077*  —  1)  entspricht  der  vom  Draht  ausgestrahl- 
ten Wärme.  Nimmt  man  den  Coefficienten  der  Ausstrahlung  des  von 
Dulong  benutzten,  mit  Silber  bedeckten  Quecksilberthermometers  gleich 
dem  des  Platins,  so  ist  m  =  0,357.  —  n  ist  die  Abgabe  der  Wärme  an 
das  umgebende  Gas  und  variirt  für  die  verschiedenen  Gase.  Bei  einem 
Druck  von  1  Atmosphäre  ist  n  für 

Kohlensänre  Luft  Oelblldendes  Gas        Wasserstoff 

n       =  0,00787  0,00811  0,01088  0,0280 

n/w  =  0,0220  0,0227  0,0305  0,0784 

K  ist  ein  von  der  Gestalt  des  Körpers  abhängiger  Coefficient.  Ist 
die  Temperatur  des  glühenden  Drahtes  constant  geworden,  so  muss 
W  =  W\  sein,  und  wenn  AR^Pj Km  =  (7  ist: 

C(l  -f-  at)  —  1,0077*  +  1  —  -  fi»283  _  0 III) 

KU 

Je  grösser  also  w/w,  desto  kleiner  muss  t  und  auch  W  sein.  In 
Wasserstoff  wird  der  Draht  also  lange  nicht  so  heiss  und  giebt  weniger 
Wärme  an  das  umgebende  Wasser  ab,  als  z.  B.  in  Luft. 

Nimmt  man  beispielsweise  für  die  Temperatur  des  Drahtes  in  Luft 
i  =  300^  a  =  0,0023  nach  Lenz,  so  erhält  man  aus  der  Formel  III 
C  =  20,54.  Setzt  man  dies  wiederum  in  die  Formel  III  ein ,  und  den 
Werth  n/m  für  Wasserstoff  an  die  Stelle  desselben  Werthes  für  die  Luft, 
so  erhält  man  die  Temperatur  des  Drahtes  t  =  105^,  und  die  abgege- 
benen Wärmemengen  Wl»  und  Wm  für  Luft  und  Wasserstoff  verhalten 
sich 

TFli  :  TFki  =  1,69  : 1,24. 

Aendert  man  die  Länge  des  in  dem  abkühlenden  Gase  liegenden  469 
Drahtes  so  lange  ab,  bis  sein  Widerstand  ebenso  gross  ist,  wie  vorher  in 
einem  anderen  Gase,  so  giebt  er  auch  an  das  umgebende  Wasser  die- 
selbe Wärmemenge  ab,  wie  vorher.    Dies  hat  Viard^)  gezeigt,  indem 


1)  Viard,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  43,  p.  304,  1855*. 
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er  den  Strom  einer  constanten  Säule  in  zwei  Zweigen  durch  einen  Rheo- 
staten  und  durch  einen  in  einem  yerticalen  KupferCylinder  spiralför- 
mig aufgewickelten  Platindraht  leitete.  Der  Kupfercy linder  befand  sich 
in  einem  Wasserbade  und  konnte  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  wer- 
den. Die  beiden  durch  die  Zweige  der  Leitung  gehenden  Theile  des 
Stromes  (oder  auch  von  dem  durch  den  Platindraht  gehenden  nur  ein 
abgezweigter  kleinerer  Theil)  wurden  in  entgegengesetzter  Richtung* 
durch  die  zwei  Drahtwindungen  eines  Differentialgalvanometers  geleitet 
und  durch  Verändern  der  Länge  des  Platindrahtes  stets  die  Nadel  des- 
selben auf  Null  zurückgeführt.  Bei  Anwendung  verschiedener  Gase  er- 
wärmte sich  hierbei  das  den  Kupfercylinder  umgebende  Wasser  gleich 
stark. 

47()  Die  abwechselnde  Wärmeerzeugung  in  einem  von  einem  unterbroche- 

nen Strom  dnrchflossenen  Draht,  welche  zugleich  eine  abwechselnde  Aus- 
dehnung desselben  bedingt,  kann  zu  einer  Tonerregung  Veranlassung 
geben,  wie  Preece  0  gezeigt  hat. 

Drähte  wurden  in  horizontaler  Lage  am  einen  Ende  in  einer  Klemme, 
am  anderen  in  der  Mitte  einer  dünnen  Papier-  resp.  Eisenplatte  befestigt 
und  ein  intermittirender  Strom  von  sechs  Chromsäureelementen  mittelst 
eines  Mikrophon  Zeichengebers  hindurchgeleitet.  Dabei  war  eine  Ton- 
erzeugung bei  einem  Platindraht  von  15  cm  Länge  und  0,75  mm  Durch- 
messer sehr  deutlich,  wenn  man  in  den  Zeichengeber  sprach.  Der  Draht 
ist  also  für  dieAenderung  der  Ströme,  bei  der  sich  durch  Aenderung  sei- 
ner Erwärmung  seine  Länge  ändert,  sehr  empfindlich.  Die  beste  Wir- 
kung gaben  Drähte  von  0,25  mm  Durchmesser.  Der  Reihenfolge  nach 
immer  schwächer  wirken  Drähte  von  Platin,  Aluminium,  Palladium, 
Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold.  Eine  stärkere  Spannung  der  Drähte  ändert 
die  Wirkung  nicht,  wenn  sie  überhaupt  genügend  gespannt  sind.  Gold 
vermag  die  dazu  erforderliche  Spannung  kaum  ausznhalten.  Dünne 
Kohlenstäbe  von  0,6  mm  Durchmesser  gaben  keine  Wirkung.  Zisch- 
laute konnten  nicht  reproducirt  werden.  Ein  dicker  und  kurzer  Palla- 
diumdraht, welcher  von  dem  Strome  zur  dunklen  Rothglnth  erhitzt  war, 
glühte  dabei  hell  auf  2). 


1)  Preece,  Proced.  Boy.  Soc.  Lond.  30,  p.  408,  1880*;  Beibl.  4,  p.  678*; 
auch  Chrystal,  Proc.  Boy.  Soc.  Edinburg  1879/80,  p.  682,  707*;  BeibL  5, 
p.  70*.  —  *)  Zum  Theil  können  dieae  Wirkungen  auch  durch  die  abwechselnd 
gerichtete  Ablenkung  des  Drahtes  durch  erdmagnetische  Einflüsse  bedingt  sein, 
wenn  auch  in  geringerem  Grade.  Wird  der  Draht  zwischen  die  Pole  eines 
starken  Magneten  gebracht,  so  kann  dies  in  noch  höherem  Grade  eintreten. 
Ein  Eisendraht  im  „Drahttelephon"  giebt  beim  Durchleiten  eines  durch  eine 
Stimmgabel  unterbrochenen  Stromes  einen  zischenden  Ton.  Wird  der  Draht 
theUweise  erhitzt,  so  steigt  der  Ton  an,  bis  der  Draht  rothglühend  wird,  wo 
er  abninmit.  Kohlt  sich  der  Draht  ab,  so  steigt  der  Ton  wieder  und  nimmt 
dann  ab.  Weil  das  Anschwellen  der  Töne  schon  bei  niederen  Temperaturen 
stattfindet,  hält  Chrystal  dieAenderung  der  Elasticität  durch  die  Erwärmung 
nicht  für  die  Ursache  der  Erscheinung.    Auch  die  Aenderung  des  Widerstandes 
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Wie  bei  der  Entladung  der  Batterie  neben  den  thermischen  auch  471 
noch  mechanische  Wirkungen  auftreten,  so  hat  man  ähnliche  Erscheinun- 
gen auch  beim  Durchleiten  des  galvanischen  Stromes  durch  Drähte  be- 
obachten zu  können  geglaubt. 

So  hat  Peltier^)  beobachtet,  dass  Drähte  von  Kupfer  und  Messing, 
wenn  sie  lange  Zeit  galvanische  Ströme  geleitet  hatten,  auch  wenn  sie 
dabei  nicht  direct  den  Einflüssen  der  Atmosphäre  ausgesetzt  wareu,  spröde 
und  bruchig  geworden  waren.  —  Ein  ähnliches  Phänomen  hatDufour'^) 
beobachtet.  Er  leitete  längere  Zeit  den  Strom  eines  Bunse naschen 
Elementes  durch  Eisen-  und  Kupferdrähte  und  verglich  dann  die  zum 
Zerreissen  derselben  erforderlichen  Gewichte  mit  den  Gewichten,  welche 
zum  Zerreissen  gleicher,  nicht  dem  Strom  ausgesetzter  Drähte  nöthig 
waren.     Es  ergab  sich  im  Mittel: 


scheint  sie  nicht  zu  bedingen,  da  sich  kein  Maximum  desselben  innerhalb  der 
Versachsgrenzen  herausstellte.  Wesentlich  scheint  die  Aenderuug  des  Magnetis- 
mus durch  die  Erwärmung  zu  sein.  So  wird  beim  Erwärmen  eines  angelasse- 
nen Stahldrahtes  erst  der  permanente  Magnetismus  des  Stahles  vernichtet,  das 
Tönen  nimmt  ab;  bei  höherer  Temperatur  wächst  die  temporäre  Maguetisirbarkeit 
bis  zur  Bothgluth,  nimmt  dann  wieder  ab,  und  entsx^rechend  ändert  sich  die 
Stärke  des  Tönens. 

Ein  Claviei'saitendraht  tönte  zuerst  nicht,  wohl  aber  bei  longitudinaler  Mag- 
netisirung.  Beim  Erwärmen  nahm  der  Ton  ab,  sodann  stieg  er,  um  nachher 
wieder  abzunehmen  und  umgekehrt  beim  Abkühlen ;  was  auch  für  obige  Erklä- 
rung spricht. 

Ein  Nickelstab  (3  cm  lang ,  2  cm  breit ,  0,6  cm  dick)  verhielt  sich  ähnlich. 
Er  gab  für  sich  nur  einen  schwachen  Ton,  wohl  aber  nach  longitudinaler 
Magnetisirung ;  bei  350  bis  400^  verlor  er  seine  Magnetisirbarkeit  und  seine 
Fähigkeit  zu  tönen.  Wuixle  der  Strom  um  zwei  flache  Eisenstücke,  zwischen 
denen  der  Nickelstab  sich  befand,  wie  um  einen  Elektromagnet  herumgeleitet, 
so  hörte  man  ebenfalls  bei  Unterbrechung  des  Stromes  einen  Ton;  ebenso  wenn 
der  Nickelstab  durch  eine  Uhrfeder  ersetzt  wurde.  Ein  Cobaltstab  giebt  auch 
erat  nach  longitudinaler  Magnetisirung  einen  sehr  schwachen  Ton,  der  beim  Er- 
wärmen erst  abnimmt,  fast  bis  zu  Null,  und  dann  bis  zur  Bothgluth  steigt, 
ohne  ein  Maximum  zu  erreichen. 

Zuweilen  hört  mau  bei  der  Abkühlung  nach  der  Periode  des  schwächsten 
Tönens  starke,  lange  dauernde,  bei  weiterer  Temperaturei'niedrigung  ver- 
schwindende Schläge,  die  wohl  von  Interferenzen  zweier  Töne  herrühren. 

Bei  Stahl  zeigt  sich  eine  Coincidenz  der  Temperatur  des  Nichttönens  mit 
der  des  neutralen  Punktes  eines  Thermoelementes  Stahl-Iridium.  —  Weitere 
Untersuchungen  sind  wohl  wünschenswerth. 

1)  Peltier,  Compt.  rend.  20,  p.  62,  1845*;  Pogg.  Ann.  65,  p.  646.  — 
*)  Dufour,  Bulletin  de  la  soc.  vaudoise;  Pogg.  Ann.  99,  p.  611,  1856*. 
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CohäsionsänderuDg  durch  den  Strom. 


Draht 


Gewicht  zum  Zerreissen 


Dauer  der 
Stromes- 
wirkuug 

Tage 


Versilberter  Kupferdniht     .    .    . 
Kupfeixlraht 


472 


Eiseudraht 


0,256 
0,256 
0,248 
0,248 


4 
191/, 

4 
19% 


Hiernach  würde  die  Festigkeit  des  Kupferdrahtes  durch  längere  Ein- 
wirkung des  Stromes  alhuählich  abnehmen,  die  des  Eisendrabtes  zu- 
nehmen. 

In  ähnlicher  Weise  bemerkt  man  häufig,  wie  namentlich  der  dünne 
Draht  der  Inductiousspiralen  nach  längerem  Gebrauche  brüchig  wird. 

Es  ist  iudess  sehr  wohl  möglich,  dass  die  geringen  Erschütterungen, 
welche  die  Drähte  während  ihrer  Aufhängung  erleiden,  und  die  durch 
die  Wirkung  des  Stromes  dabei  statthabende  Erwärmung  derselben,  auch 
wohl  Einwirkung  von  Säuredämpfen  dazu  beitragen  könnten,  ihre  Cohä- 
sionsverhältnisse  mit  der  Zeit  zu  ändern. 

Wertheim  ^)  hat  neben  diesen  Aenderungen  der  Festigkeit,  welche 
sich  ergeben,  nachdem  man  lange  Zeit  Ströme  durch  die  Drähte  ge- 
leitet hat,  und  die  durch  weitere  Versuche  noch  sicherer  festzustellen 
sind,  auch  die  Cohäsionsänderung  der  Drähte  während  des 
Uiudurchleitens  der  Ströme  beobachtet. 

Zum  Zerreissen  der  folgenden  Drähte  waren  pro  Quadratmillimeter 
Querschnitt  folgende  Gewichte  nöthig: 


1)  Wertheini,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.  [:i]  12,  p.  610,  lt>44*. 
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Metall  des  Drahtes 


Relative 

Strom- 

iutensität 


Last  zum  Zerreisseu 


ohue  Strom     mit  8trom 


g 


Gold 

Scliwedisclies  Eisen     ... 
Gewöhnliches  Eisen   .    .   • 


Stahl 


0,0276 

0,0216 

0,0216 

0,169 

0,502 

0,502 

0,1293 


3,64 
1,20 
2,00 
5,00 
2,50 
4,18 
4,55 


12,2 
114  bis  118 
114     „     118 
59,2 
102 
102 
89 


7,6 

110 
99,0 
60,5 

102 
99,5 
80,6 


Demnach  würde  die  Cohäsion  der  Drähte  während  des  Hindurchlei- 
tens  des  Stromes  ahnehmen. 

Y. Quintaslcilius^)  hat  ebenfalls  beobachtet,  dass  der  Widerstand 
von  Drähten,  welche  längere  Zeit  zur  Stromesleitung  gedient  haben,  sich 
allmählich  vermehrt,  so  z.  B.  bei  Kupferdraht  im  Yerhältniss  von  0,9293 
:  0,9584,  bei  Platindraht  im  Verhältniss  von  0,8967  :  0,9175.  Inwiefern 
bei  diesen  Versuchen  das  Weicherwerden  der  Drähte  durch  die  wieder- 
holte Erwärmung  durch  den  Strom  von  Einfluss  ist,  muss  noch  näher 
untersucht  werden. 

Weit  entschiedener  soll  sich  nach  Wertheim  (1.  c.)  der  Einfluss  473 
des  Stromes  auf  die  Elasticität  der  von  ihm durchflossenen Drähte 
zeigen. 

Wertheim  hat  die  Beobachtungen  in  doppelter  Weise  angestellt. 

Einmal  wurde  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  vertical  auf- 
gehängte Drähte  erfuhren,  wenn  sie  durch  ein  grösseres  oder  kleineres, 
unten  angehängtes  Gewicht  belastet  wurden,  sei  es,  dass  sie  vom  Strom 
durchflössen  waren,  oder  nicht. 

Mit  Rücksicht  auf  die  durch  den  Strom  eintretende  Temperatur- 
erhöhung ergab  sich  aus  diesen  Versuchen  eine  mit  wachsender  Strom- 
intensität zunehmende  Abnahme  des  Elasticitätscoefficienton. 
Beim  Silber  vermindert  sich  derselbe  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von 
etwa  sechs  Bun  so  naschen  Elementen  im  Verhältniss  von  65:59,  beim 
Eisen  im  Verhältniss  von  208:  176. 

Nach  dem  Aufhören  des  Stromes  nehmen  fast  stets  die  Drähte  ihre 
frühere  Elasticität  wieder  an,  wenn  sie  nicht  gerade  durch  die  den  Strom 
begleitenden  Temperaturerhöhungen  weicher  geworden  sind. 


*)  V.  Quiutus  Icilius,  Pogg.  Ann.  101,  p.  86,  1857*. 
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Deutlicher  und  einfacher  zeigt  sich  die  Verminderung  der  Elasticität 
der  Drähte  durch  den  galvanischen  Strom  hei  Bestimmung  ihres  Longi- 
tudinaltones. 

Drähte  von  3,58  m  Länge  wurden  an  ihren  Enden  festgeklemmt  und 
sowohl  vor  und  nach,  als  auch  während  des  Hindurchleitens  des  Stromes 
durch  gelindes  Reiben  in  longitudinale  Schwingungen  versetzt.  Der  Ton 
wurde  stets  während  der  Dauer  des  Stromes  tiefer^),  und  es  ergab  sich 
aus  der  Beobachtung  desselben: 


DurchmesHer 
mm 

Strominten- 
sität 

Zahl  der  Longitudinal- 
schwingungen 

Kupfer    .    .    . 

0,59 

0 

1058 

0,59 

7,80 

1041 

Stahl     .... 

0,31 

0 

1350 

0,31 

1,50 

1326 

0,31 

2,10 

1313 

Stahl     .... 

0,14 

0 

1403 

0,14 

1,5Ö 

1391 

Die  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Drähte  sind  so  dick,  dass  nach 
Wertheim  ihre  Temperaturerhöhung  durch  den  Strom  sehr  klein  war 
und  auf  das  Resultat  keinen  Einfiuss  haben  soll.  Auch  stellte  sich  unmit- 
telbar nach  Unterbrechung  des  Stromes  der  frühere  Ton  wieder  her,  was 
nur  langsam  erfolgt  wäre,  wenn  die  Erwärmung  des  Drahtes  das  Tiefer- 
werden des  Tones  verursacht  hätte. 


474  H.Streintz^)  hat  diese  Resultate  nicht  bestätigt.  Er  umgab  einen 

536  mm  langen  und  0,2  mm  dicken  Draht,  welcher  an  dem  Kopf  einer  Tor- 
sionswage aufgehängt  war,  mit  einem  Glasrohre  von  2  mm  Weite  und 
letzteres  noch  mit  zwei  weiteren  Glasröhren  von  4  und  6  cm  Durchmesser. 
Zwischen  die  innerste  und  mittelste  Röhre  war  Stearin  gefüllt;  durch  den 
Zwischenraum  zwischen  der  mittelsten  und  der  äussersten  Röhre  wurde 
ein  Strom  von  warmem  Wasser  geleitet,  bis  das  Stearin  schmolz,  also  der 
Draht  auf  55,5^  erwärmt  war. 

Der  Draht  war  oben  und  unten  in  Messingstangen  eingelöthet,  die 
einige  Centimeter  in  die  Erwärmungsröhre  hineinragten.  Die  untere 
trug  eine  unten  mit  Gewichten  belastete  Scheibe  und  eine  Spitze,  welche 
in  einen  Quecksilbernapf  eintauchte. 


1)  Vgl.  auch  Stone,  Phil.  Mag.  [4]  48,  p.  115,  1874*.  —  »)  H.  Streintz, 
Wien.  Ber.  [2]  67,  p.  323,  1873*;  Pogg.  Ann.  150,  p.  368,  1873*. 
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Der  Draht  selbst  war  mit  einem  dünnen  Stearinüberzug  versehen. 
Er  wurde  in  Torsionsschwingungen  versetzt  und  die  Schwingungsdauer 
mittelst  Scala  und  Femrohr  beobachtet,  sobald  das  Stearin  auf  dem 
Drahte  sich  zu  trüben  begann.  Sodann  wurde  durch  ihn  hindurch  nach 
dem  Erkalten  ein  Strom  geleitet  und  wiederum  bei  Temperaturänderun- 
gen, sobald  der  Stearinüberzug  abschmolz  und  sich  dann  bei  allmählicher 
Schwächung  des  Stromes  wieder  zu  trüben  begann,  die  Schwingungs- 
dauer bestimmt.  Dieselbe  war  vollkommen  unverändert.  Somit  ist  keine 
Aenderung  des  Elasticitätscoefficienten  nachzuweisen. 

Indess  ist  bei  der  hier  angewandten  Temperaturmessung  des  Drahtes 
immerhin  zu  beachten,  dass  die  Schmelzung  des  Stearins  nur  die  Tempe- 
ratur der  Oberfläche  des  Drahtes  angiebt,  welche  beim  Durchleiten  des 
Stromes  wegen  der  Ausstrahlung  um  so  tiefer  unter  der  Temperatur  des 
Inneren  des  Drahtes  liegt,  je  dünner  derselbe  ist.  Jedenfalls  sind  aber 
die  Fehlerquellen  kleiner,  als  bei  den  Versuchen  von  Wert  heim,  bei 
denen  die  Temperatur  des  Drahtes  gar  nicht  direct  gemessen  wurde. 

Ob  endlich  der  Durchgang  des  Stromes  direct  das  Volumen  resp.  475 
die  Länge  oder  Dicke  eines  Körpers  zu  verändern  vermag,  lässt 
sich  in  Folge  der  gleichzeitigen  Ausdehnung  der  Körper  durch  die  ther- 
mischen Wirkungen  des  Stromes  sehr  schwierig  feststellen.  Indess  hat 
Edlund^}  die  Lösung  dieser  Frage  versucht,  indem  er  neben  der  Aus- 
dehnung eines  Drahtes  beim  Durchleiten  des  Stromes  auch  noch  seine 
Erwärmung  durch  denselben  vermittelst  der  Bestimmung  der  Aenderung 
seines  Leitungswiderstandes  zu  ermitteln  suchte  und  danach  die  thermi- 
sche Ausdehnung  berechnete. 

Die  (1184  mm  langen)  Drähte  waren  einerseits  an  einem  Eisenstab 
befestigt,  welcher  auf  einem  festen  eichenen  Balken  mit  aufgeschraubtem 
eisernen  Bügel  angebracht  war.  Andererseits  waren  sie  an  einen  eisernen 
Arm  angeschraubt,  der  am  anderen  Ende  des  eichenen  Balkens  von  einer 
in  eisernen  Lagern  ruhenden  Axe  herunterhing.  Durch  Gewichte,  welche 
an  zwei  horizontalen,  an  der  Axe  befestigten  Armen  angehängt  wurden, 
konnte  der  Draht  gespannt  werden.  Bei  den  Versuchen  entsprachen  diese 
Gewichte  einer  directen  Spannung  durch  1,210  resp.  1,733  kg.  Ausser- 
dem trug  die  Axe  einen  Spiegel,  dessen  Ebene  ihr  parallel  war,  und  in 
welchem  vermittelst  einer  2,560  m  entfernten  Scala  und  eines  Fernrohres 
die  Drehungen  der  Axe  und  die  Verlängerungen  des  Drahtes  abgelesen 
werden  konnten.  Ein  an  der  Axe  befestigter  Messingbügel  tauchte  in 
einen  Quecksilbernapf.  Der  Draht  konnte  durch  einen  mit  dem  letzteren 
communicirenden  Commutator  abwechselnd  in  den  Schliessungskreis  einer 
Wheatstone'schen  Brücke  nnd  in  den  Kreis  einer  besonderen  galva- 
nischen Säule  eingeschaltet  werden,  um  seinen  Widerstand  vor  und  nach 
dem  Durchleiten  ihres  Stromes  zu  bestimmen. 


1)  Edlund,  Pogg.  Ann.  129,  p.  15,  1866*;  Arch.  N.  S6r.  27,  p.269,  1866*. 
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Die  Brückenleitung  der  Wh  eas tone' sehen  Combination  wurde  0,36 
Secunden  nach  der  Umschaltung  durch  ein  bei  derselben  losgelöstes  und 
bei  seiner  Schwingung  in  einen  Quecksilbernapf  eintauchendes  Pendel 
geschlossen.  .Hierdurch  wurden  länger  dauernde  Schliessungen  und  die 
dadurch  etwa  heryorgerufenen  störenden  thermoelektrischen  Erwärmun- 
gen des  Drahtes  und  der  Contactstellen  möglichst  beseitigt.  —  Der  Draht 
war  mit  einem  Kasten  umgeben,  dessen  Temperatur  an  drei  verschiede- 
nen Stellen  durch  Thermometer  bestimmt  wurde.  —  Wurde  derselbe  mit 
erwärmtem  Wasser  gefüllt,  so  konnte  man  zugleich  an  der  Aenderung 
der  Lage  des  Spiegels  die  einer  bestimmten  Temperaturerhöhung  des 
Drahtes  entsprechende  Ausdehnung  desselben  messen.  Um  endlich  die 
Beziehung  zwischen  der  Temperatur  der  Drähte  und  ihrem  Widerstand 
zu  bestimmen,  wurden  sie  um  vier  in  einem  Quadrat  durch  zwei  Holz- 
scheiben hindurchgesteckte  und  mit  Kautschuk  bedeckte  Glasstäbe  her- 
umgewickelt und  ihre  Enden  durch  zwei  Klemmschrauben  mit  zwei  dicken, 
in  die  eine  Holzscheibe  eingefügten  Messingdrähten  verbunden.  Die 
ganze  Vorrichtung  wurde  in  ein  Wasserbad  gesenkt,  dessen  Temperatur 
durch  zwei  Thermometer  angegeben  wurde  und  so  in  die  oben  beschrie- 
bene, mit  Pendel  u.  s.  f.  versehene  Wheatstone'sche  Drahtcombination 
eingefügt.  Der  Widerstand  der  Messingdrähte  konnte  hierbei  vernach- 
lässigt werden.  —  Endlich  wurde  vermittelst  einer  Tertienuhr  die  Ab- 
nahme der  Verlängerung  der  Drähte  gemessen,  wenn  der  erwärmende 
Strom  0,36  Secunden  unterbrochen  war.  —  Vor  den  Versuchen  wurden 
die  Drähte  10  bis  15  Stunden  in  einem  Luftbade  auf  100^  erwärmt,  um 
dauernde  Aenderungen  des  Leitungswiderstandes  bei  späteren  Erwärmun- 
gen zu  beseitigen.  Mittelst  dieser  Beobachtung  wurden  z.  B.  an  einem 
0,512  mm  dicken  Platindraht  bei  einer  Spannung  von  1,21  kg  folgende 
Resultate  erhalten: 

Bei  17,7<^C.  betrug  der  Widerstand  des  Drahtes  15,62  Rheostaten- 
einheiten.  Als  der  erwärmende  Strom  ihn  durchfloss,  zeigte  der  Spiegel 
eine  Verschiebung  um  n  =  43,5  Scalentheile;  0,36  Secunden  nach  dem 
OefiFnen  desselben  um  42,3  Scalentheile.  Wurde  der  Widerstand  eben- 
falls 0,36  Secunden  nach  dem  Oeffnen  bestimmt,   so  ergab  er  sich  gleich 

16.7  Rheostateneinheiten.  Wurde  ferner  der  Draht  in  dem  Holzkasten 
im  Wasserbade  erwärmt,  so  entsprach  seine  Ausdehnung  für  je  l^C.  im 
Mittel  1,7315  Scalentheilen.  Danach  wurde  der  Draht  um  die  Glassän- 
len  gewickelt  und  sein  Leitnngswiderstand  bei  verschiedenen  Temperaturen 
f  bestimmt.  Derselbe  änderte  sich  von  17,65  bis41,20  im  Verhältniss  von 

25.08  :  26,89,  so  dass  die  oben  beobachtete  Aenderung  von  15,62  bis 
16,7  einer  Temperaturerhöhung  von  17,7  bis  41,38  =  23,68<>  entsprach. 
Die  beobachtete  Verlängerung  zur  Zeit  der  Bestimmung  des  Widerstan- 
des um  42,3  Scalentheile  hätte  aber  einer  Temperaturerhöhung  um 
42,3/1,7315  =  24,430  entsprochen,  so  dass  also  die  Verlängerung  des 
Drahtes  im  Verhältniss  zu  der  beobachteten  Temperaturerhöhung  (23,68^) 
zu  gross  war. 
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Da  die  Resaltate  bei  den  zwei  verschiedenen  Spannungen  des  Drah- 
tes fast  gleich  ausfielen,  konnten  sie  nicht  von  der  Venninderung  seiner 
Elasticitat  herrfihren. 

Andere  Versuche^)  mit  einem  ähnlichen,  nur  festeren  Apparat,  bei 
welchem  der  Draht  sich  in  einem  Zinkkasten  mit  doppelten  Wänden  be- 
fand, dessen  Zwischenräume  mit  Wasser  von  100^  gefüllt  waren  und  die 
eisernen  Träger  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt  wurden,  ergaben  ein  analo- 
ges Resultat.  Nach  derartigen  Versuchen  an  zwei  0,3039  und  0,400  mm 
dicken  Eisendrähten  und  einem  0,323  mm  dicken  Messingdraht  sollen 
sich  die  Drähte  beim  Durchleiten  des  Stromes  neben  ihrer  Ausdehnung 
in  Folge  der  Erwärmung  noch  durch  eine  besondere  mechanische  Wir- 
kung des  Stromes  verlängern.  Diese  mechanische  Verlängerung  soll,  etwa 
in  demselben  Verhältniss  wie  die  thermische  Verlängerung,  nur  allmäh- 
lich verschwinden. 

Bei  einem  anderen  Versuche  von  Edlund  wurde  durch  einen  Pla- 
tindraht oder  einen  Eisendraht  in  dem  eben  beschriebenen  Apparate  ein- 
mal ein  Strom  geleitet,  während  er  durch  einen  vermittelst  eines  Ventila- 
tors erzeugten  Lufistrom  abgekühlt  wurde,  und  sein  Widerstand  bestimmt. 
Sodann  wurde  derselbe  Draht  mit  Eiderdaunen  umgeben  und  wiederum 
ein  Strom  hindurchgeleitet,  bis  er  denselben  Widerstand  zeigte.  Die 
Stromstärken  verhielten  sich  in  beiden  Fällen  wie  ^^48^55'  :  tg2ß^6i' 
und  die  Verlängerungen  betrugen  54  und  48,5  Scalentheile.  —  Mit  Rück- 
sicht auf  die  Abkühlung  des  Drahtes  in  der  Zeit  zwischen  dem  Durch- 
leiten des  Stromes  und  der  Widerstandsbestimmung,  durch  welche  sich  der 
Draht  um  eine  durch  besondere  Versuche  bestimmte  Länge  verkürzte, 
reducirt  sich  der  Unterschied  beider  Verlängerungen  von  5,5  auf  2,8  Sca- 
lentheile. Bei  gleichem  Widerstände  und  bei  gleicher  Temperatur  des 
Drahtes  soll  also  nach  Edlund  der  stärkere  Strom  ihn  mehr  ausgedehnt 
haben,  als  der  schwächere. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  zu  beachten,  dass  die  mechanische  Stro- 
meswirkung ebenso  langsam,  wie  die  Ausdehnung  der  Drähte  durch 
die  Wärme  verschwinden  soll.  Dann  dürfte  der  indirecte  Schluss  von 
dem  Leitungswiderstand  der  Drähte  auf  ihre  mittlere  Temperatur  nicht 
ganz  sicher  sein,  da  z.  B.  schon  beim  Umwickeln  der  Drähte  um  die 
Glasstäbe  des  Apparates  zur  Widerstandsmessung  ihr  Widerstand  ein 
anderer  werden  kann,  als  wenn  sie  gerade  ausgespannt  sind.  Wenn  fer- 
ner die  vom  Strom  erwärmten  Drähte  von  aussen  abgekühlt  werden  und 
ihre  mittlere  Temperatur  dieselbe  ist,  wie  die  eines  durch  seinen  ganzen 
Querschnitt  hindurch  gleichmässig  erwärmten  Drahtes,  so  braucht  darum 
die  Verlängerung  in  beiden  Fällen  noch  nicht  unbedingt  dieselbe  zu  sein. 
Endlich  könnten  auch  wohl  beim  Durchleiten  des  Stromes  durch  den 
Draht  sowohl  in  Folge  der  Erwärmung  desselben,  wie  der  ihn  haltenden 


»)  Edlund,  Pogg.  Ann.  131,  p.  337,  1867*. 
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und  mit  den  Neusilberdrähten  verbundenen  Klemmen  thermoelektromo- 
torische  Kräfte  auftreten,  welche  beim  Einschalten  in  die  Wh  e  ats to  n  e'  - 
sehe  Drahtcombination  zu  der  elektromotorischen  Kraft  der  DanielT- 
schen  Säule  hinzutreten  und  die  Genauigkeit  der  Widerstandsbestimmung 
beeinträchtigen  können. 

476  Um  diesen  Fehlerquellen  zu  entgehen,  bestimmte  H.  Streintz  (1.  c. 

§.  474)  die  Länge  von  Drähten,  welche  in  der  ebendaselbst  erwähnten  Art 
aufgehängt  und  auf  ihrer  Oberfläche  mit  Stearin  bedeckt  waren,  einmal, 
während  ein  Strom  hindurch  geleitet,  dann  während  sie  von  auseren  er- 
wärmt wurden,  in  dem  Moment,  in  welchem  in  beiden  Fällen  gerade  das 
Stearin  auf  ihrer  Oberfläche  schmolz,  resp.  nach  der  Abkühlung  trübe 
wurde. 

Zur  Bestimmung  der  Längenveränderung  der  Drähte  wurde  parallel 
dem  aufgehängten  Draht  ein  1  m  langes,  dickwandiges,  zur  Vermeidung 
der  Erwärmung  mit  Wasser  gefülltes  und  durch  einen  Pappschirm  vor 
der  Strahlung  geschütztes  Glasrohr,  auf  welchem  zwei  Messingarme  auf 
und  nieder  geschoben  werden  konnten,  yertical  an  der  Wand  befestigt. 
Jeder  Arm  trug  einen  Schlitten,  der  zwischen  Stahlpfannen  einen  in  zwei 
Spitzen  in  der  Verticalebene  auf  und  nieder  zu  bewegenden  Bügel  trug, 
an  welchem  zugleich  ein  Spiegel  befestigt  war.  Der  obere  Bügel  trug 
eine  nach  abwärts,  der  untere  eine  nach  aufwärts  gerichtete  Stahlspitze, 
welche  resp.  gegen  den  den  Draht  tragenden  Messingkopf  und  die  Scheibe 
drückten,  die  unterhalb  die  den  Draht  belastenden  Gewichte  trug.  Die 
Verlängerungen  des  Drahtes  bei  dem  Erwärmen,  sei  es  von  aussen,  sei 
es  durch  einen  hindurchgeleiteten  Strom,  wurden  durch  die  mittelst  Scala 
und  Fernrohr  beobachteten  Ablenkungen  der  Spiegel  bestimmt.  Dazu 
wurden  die  Spitzen  an  den  Bügeln  vermittelst  eines  Sphärometers  um  ein 
Bestimmtes  gehoben  und  die  entsprechenden  Spiegelablenkungen  gemes- 
sen. Wiederum  wurde  so  die  Verlängerung  des  Drahtes  bestimmt,  der 
an  schlechtleitenden,  in  Glashüllen  eingelötheten  Eisendrähten  hing,  ein- 
mal als  er  von  aussen  erwärmt  wurde,  bis  der  Stearinüberzug  abschmolz 
und  dann  erkaltete,  bis  letzterer  gerade  erstarrte  (bei  52,9^),  sodann,  als 
der  Strom  hindurchgeleitet  wurde  und  der  Stearinüberzug  gerade  abschmolz 
(55,5).  Die  Ausdehnung  des  Drahtes  durch  die  äussere  Erwärmung  allein 
bis  zu  dieser  Temperatur  konnte  aus  der  Ausdehnung  bis  zu  52,9^  be- 
rechnet werden. 

Es  konnte  berechnet  werden ,  dass  die  durch  die  Erwärmung  der 
Eisendrähte  u.  s.  f.  erzengten  Verlängerungen  der  Drähte  nur  0,022  bis 
0,024  mm  betragen.  Ebenso  waren  die  Differenzen  bei  den  Messungen 
nie  grösser  als  0,012  mm,  was  bei  dem  Kupferdraht  l^C.  Temperaturän* 
derung  entsprach.  Der  grösste  Fehler  betrug  0,026  mm.  Die  Ausdeh- 
nungen von  der  Zimmertemperatur  (17  bis  18^)  bis  zur  Schmelztempe- 
ratur des  Stromes  waren: 
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Messing,  hart 

Kupfer,  hart    I 

«11 

„        weich 

Platin,  hart 

Eisen,  weich  I 

«     n 

„       hart      I 

]>  n       II.     •  .    .    . 

Stahl,  weich 

B       hart     I 

r,  II 

«       III 


durch  Erwärmung 
von  aussen  a 


0,366 
0,343 
0,338 
0,345 
0,153 
0,227 
0,241 
0,256 
0,255 
0,233 
0,244 
0,237 
0,235 


durch  Erwärmung 
durch  den  Strom  b 


100  (&  —  o)/a 


0,419 
0,396 
0,403 
0,384 
0,192 
0,290 
0,284 
0,288 
0,291 
0,283 
0,242 
0,244 
0,242 


+14,5 

15,4 

19,2 

11,2 

25,5 

27,3 

17,8 

12,8 

14,1 

21,5 

—  0,8 

+  2,9 

2,9 


Die  Drahte  werden  also  durch  den  Strom  üher  die  Grenze  der  Fehler 
hinaus  stärker  ausgedehnt,  als  durch  die  gleiche  Erwärmung  von  aussen. 
Nur  heim  harten  Stahl  verschwindet  diese  hesondere  Ausdehnung  durch 
den  Strom,  ohgleich  sie  heim  weichen  Stahl,  der  so  ziemlich  denselben 
Ausdehnungscoefficienten  hat,  sehr  merklich  ist. 

Wir  haben  schon  §.  474  erwähnt,  dass  auch  bei  diesen  sorgfältigen  477 
7erBUchen  die  Temperatur  im  Inneren  des  Drahtes  beim  Durchleiten  des 
Stromes  höher  ist,  als  die  der  Oberfläche,  so  dass  das  Schmelzen  des  Stea- 
rins kein  Maass  für  eine  mittlere  Temperatur  abgiebt« 

In  der  That  hat  Basso^)  nach  den  Formeln  von  Fourier  die 
Wärmevertheilung  im  Inneren  der  Drähte  und  die  Verlängerung  unter 
der  Voraussetzung  berechnet,  dass  dieselbe  nur  durch  die  Erwärmung 
bedingt  ist,  wobei  freilich  die  Unsicherheit  der  Peclet'schen  Gesetze  der 
Abkühlung  von  aussen  eine  völlig  genaue  Betrachtung  kaum  ermöglicht. 
Die  für  zwei  vom  Strome  durchflossene  Eisen-  und  Eupferdrähte  derart 
berechnete  und  die  mittelst  des  Kathetometers  beobachtete  Verlängerung 
war  sehr  nahe  gleich  (z.  B.  1,667  bis  1,805  und  1,794).  • 

Um  die  erwähnten  Einflüsse  ganz  zu  beseitigen  hat  F.  Exner')  den  47S 
zu  untersuchenden  Draht  oben  festgeklemmt  und  zur  Hälfte  mit  einer 
(mit  kaltem  Wasser  gefüllten)  Glasröhre  umgeben.     Dieselbe  war  unten 


1)  Basso,  Nature  3,  p.  218,  304,  1879*;  Beibl.  3,  p.  630*.  —  »)  F.  Exner, 
Pogg.  Ann.  Ergzbd.  7,  p.  431,  1876*j  Wien.  Ber.  [2]  71,  p.  761,  1875*. 
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mit  einem  Kork  verschloBsen,  durch  welchen  der  Draht  leicht  hindurchging. 
'  Unterhalb  trug  er  eine  mit  Gewichten  belastete  Schale ,  von  der  ein  Lei- 
tungsdraht in  einen  Quecksilbernapf  fahrte  und  die  unterhalb  in  eine  Spitze 
endete,  welche  auf  einen  um  einen  festen  Punkt  drehbaren  und  einen  Spie- 
gel tragenden  Hebel  druckte.  Die  Verlängerungen  des  Drahtes  wurden  in 
dem  Spiegel  mittelst  Scala  und  Fernrohr  abgelesen.  Ein  Strom  von  gleicher 
Intensität  wurde  abwechselnd  durch  die  obere  freie  und  die  untere  abge- 
kühltQ  Hälfte  des  Drahtes  geleitet.  Trotzdem  man  sich  überzeugt  hatte, 
dass  eine  irgend  wie  merkliche  Abzweigung  des  Stromes  in  das  Wasser 
nicht  stattfand,  betrugen  die  Verlängerungen  der  unteren  abgekühlten 
Hälfte  des  Drahtes  für  hartes  und  weiches  Kupfer,  hartes  Platin,  hartes 
und  weiches  Eisen,  harten  und  weichen  Stahl,  hartes  Messing  nur  1,2 
bis  2,2  Proc.  von  denen  der  nicht  abgekühlten  Hälfte.  War  die  untere 
Hälfte  nicht  abgekühlt,  so  waren  die  Ausdehnungen  beider  Hälften  durch 
den  Strom  die  gleichen.  —  Einwände  gegen  diese  Versuchsmethode,  dass 
der  Draht  eben  erst  durch  den  Strom  erwärmt  werden  müsse,  damit  seine 
Molecüle  in  Wärmeschwingungen  geriethen,  die  durch  den  Strom  gerich- 
tet würden^),  sind  dadurch  hinfallig,  dass  doch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Molecüle  Wärmeschwingungen  machen. 

479  Bei  anderen  Versuchen  hat  F.  Exner^)  einen  durch  Gewichte  ge- 
spannten ,  0,1  bis  0,2  mm  dicken ,  600  mm  langen  Draht  einmal  wäh- 
rend des  Hindurchleitens  eines  starken  Stromes  und  dann  während  des 
Erwärmens  von  aussen  durch  eine  mittelst  eines  B uns e naschen  Bren- 
ners geheizte  doppelwandige ,  ihn  umgebende  Röhre  dadurch  auf  gleiche 
mittlere  Temperatur  gebracht,  dass  er  in  letzterem  Fall  die  Erwärmung 
so  regulirte,  dass  der  Widerstand  beim  Hindurchleiten  eines  sehr  schwa- 
chen Stromes  der  gleiche  war,  wie  bei  dem  des  starken  Stromes.  Der 
Draht  war  wiederum  unten  an  einem  mit  einem  Spiegel  versehenen  Qebel 
befestigt,  in  welchem  mittelst  Scala  und  Fernrohr  die  Verlängerung  des 
Drahtes  in  beiden  Fällen  abgelesen  wurde.  Sie  erwies  sich  hier  bei  Dräh- 
ten von  hartem  Platin,  Kupfer,  Eisen,  Stahl  als  gleich;  die  Differenzen 
schwankten  abwechselnd  nach  beiden  Seiten  um  höchstens  3  Proc. 

480  Endlich  hat  Blondlot ^)  in  sehr  sinnreicher  Art  die  Kichtexistenz 
der  galvanischen  Verlängerung  bewiesen. 

Ein  dünnes,  sorgfaltig  ausgeglühtes  Band  von  Messing  oder  Neusil- 
ber wird  abwechselnd  nach  der  einen  und  anderen  Seite  je  um  45  Grad 
umgebogen,  so  dass  man  eine  Art  viereckiger  Spirale  mit  etwa  200  Win- 
keln erhält.  Dieselbe  wird  am  oberen  Ende  befestigt  und  unten  mit  einem 
verticalen  Spiegel  versehen.     Leitet  man  durch  die  Spirale  einen  Strom 


1)  Edlund,  Vogg.  Ann.  158,  p.  148,  1876*.  —  2)  p.  Exner,  Wied.  Ann. 
2,  p.  100,  1877*;  Wien.  Ber.  75  [2],  p.  373,  1877*.  —  S)  Blondlot,  Compt 
reud.  87,  p.  206,  1878*;  Beibl.  2,  p.  659*. 
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von  8  BunBen' sehen  Elementen,  der  darin  eine  absolute  elektromagne- 
tische Dichtigkeit  gleich  37  besitzt,  so  bemerkt  man  mittelst  Scala  und 
Femrohr  keine  Drehung  des  Spiegels.  Die  Spirale  bleibt  sich  selbst 
ähnlich,  so  dass  die  Quer-  und  Längsausdehnung  einander  proportional 
und  nur  der  Erwärmung  zuzuschreiben  sind.  Eine  besondere  galvanische 
Längsänderung,  welche  die  Winkel  an  den  Biegungen  ändern  würde,  ist 
demnach  nicht  nachzuweisen,  obgleich  man  noch  eine  Ausdehnung  von 
25.10~^m  anf  den  Meter  hätte  beobachten  können.  Sind  die  Metall- 
bänder nicht  gut  ausgeglüht,  so  droht  sich  der  Spiegel  in  Folge  der  un- 
gleichen Wärmeausdehnung  nach  verschiedenen  Richtungen.  Auch 
müssen  die  Zuleitungsdrähte  an  den  Enden  des  Bandes  so  angelöthet  sein, 
dass  der  Strom  völlig  in  der  Längsrichtung  desselben  verläuft. 

Bei  einem  momentanen  Durchleiten  des  Stromes  durch  einen  Draht, 
bei  welchem  eine  Erwärmung  kaum  eintritt,  ist  keine  Ausdehnung  des- 
selben wahrzunehmen^). 

Hierdurch  ist  die  von  der  Erwärmung  unabhängige  galvanische  Aus- 
dehnung der  Drähte  widerlegt 

Die  Versuche  von  Doppler*),  welche  die  Verkürzung  einer  2  bis  481 
3  Fuss  langen  Messingröhre  beim  Durchleiten  des  Stromes  nachweisen 
sollten,  sind  nicht  bestätigt  worden. 

Ebensowenig  hat  sich  indirect  eine  Structurveränderung  von  Silber-, 
Gold-,  Gold -Silber  und  Neusilberdrähten  beim  Durchleiten  von  Strömen 
von  2  Bunse naschen  Elementen  während  6  Tagen  durch  Aenderung 
ihrer  Leitungsfähigkeit  nachweisen  lassen '). 

Leitet  man  einen  so  starken  Strom,  z.  B.  von  60  Grove' sehen  Ele- 
menten durch  einen  Draht,  dass  er  ins  Glühen  geräth  und  schmilzt,  so 
zerreisst  er  an  einer  Stelle  und  die  zwei  in  Kugeln  endigenden  Hälften 
werden  fortgeschleudert  *). 

Ein  Platindraht,  welchen  man  in  eine  Furche  in  einer  Porcellanplatte 
legt  und  durch  einen  starken  Strom  schmilzt,  wird  dabei  dicker  und  zer- 
reisst mit  einem  trocknen  Geräusch.  Ein  Bleidraht  verhält  sich  ebenso, 
zerspringt  aber  ohne  einen  Ton  von  sich  zu  geben,  und  überzieht  sich 
dabei  mit  einer  Oxydhaut.  Diese  Wirkungen,  welche  denen  bei  der  elek- 
trischen Batterieentladung  ähnlich  sind,  können  zum  grossen  Theil  auch 
durch  die  Tendenz  der  geschmolzenen  Metalle,  Tropfenform  anzunehmen  ^) 
und  durch  den  bei  dem  Zerreissen  der  geschmolzenen  Drähte  auftretenden 
Funken  bedingt  sein^). 


^)  Bighi,  N.  Cimento  7,  p.  116,  1880*;  Beibl.  4,  p.  797*.  —  »)  Dopp- 
ler, Pogg.  Ann.  46,  p.  128,  1839*.  —  ^)  MatthiesBen,  Eep.  Brit.  Assoc. 
1863,  p.  126*;  entgegen  Schröder  van  der  Kolk,  Pogg.  Ann;  HO,  p.  452, 
1860*.  —  *)  Van  Breda,  Compt.  rend.  23,  p.  462,  1846*;  Pogg.  Ann.  70, 
p.  333*.  —  *)  Grove,  Arch.  4,  p.  168*;  Pogg.  Ann.  63,  p.  430,  1844*.  — 
•)  Versuche  von  Fusinieri  (Arch.  5,  p. 816,  1845*,  de  la  Rive  ibid.),  wonach 
in  einer  aus  zusammengelötheten  Kupfer-  nnd  Zinkplatten  mit  Tachscheiben 
aa%ebaaten  Volt  ansehen    Sänle  sich  die  Plattenpaare  bei  längerer  Schliessnng 
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b.  Nichtmetall ische  Leiter. 

482  Auch  in  den  flüssigen,  nichtmetallischen  Leitern  wird 
durch  den  galvanischen  Strom  Wärme  erzeugt  i),  und  zwar  um  so  mehr, 
je  grösser  ihr  Widerstand  ist. 

So  wird  z.  B.  eine  recht  verdünnte  Losung  eines  Salzes,  z.  B.  mit 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  oder  salpetersau- 
rem Ammoniak  versetztes  Wasser,  durch  den  Strom  einer  lOOpaarigen 
Batterie  leicht  zum  Kochen  erhitzt^).  Benetzt  man  einen  Docht  mit  Was- 
ser und  verbindet  durch  ihn  die  Pole  einer  Säule,  so  zeigt  ein  in  ihn  hin- 
eingesenktes Thermometer  sogleich  eine  Wärmeentwickelung  an,  wäh- 
rend sich  die  Temperatur  eines  mit  Wasser  gefüllten  Glasrohres  von  der 
Dicke  des  Dochtes  kaum  ändert  3). 

Wird  eine  vom  Strom  durchflossene  Wasserschicht  durch  ein  poröses 
Diaphragma  in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  erwärmt  sich  entsprechend 
das  Diaphragma  stärker,  als  die  neben  liegenden  Wasserschichten. 

483  Bei  der  Untersuchung  der  Gesetze  der  galvanischen  Wärmeerzeu- 
gung in  Flüssigkeiten  bieten  sich  häufig  Schwierigkeiten  dar,  da  in  vie- 
len Fällen  an  den  Elektroden  ein  Theil  der  Wärme  auf  die  Ueberfüh- 
rung  der  in  den  Elektrolyten  enthaltenen  Körper  aus  dem  flüssigen  in 
den  gasförmigen  Zustand  verwendet  wird.  Deshalb  ist  z.  B.  gewöhnlich 
die  Temperatur  von  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  zwischen  Platin- 
elektroden zersetzt  wird,  am  niedrigsten  an  der  negativen  Elektrode, 
wo  sich  das  meiste  Gas  (Wasserstoff)  entwickelt,  höher  an  der  positi- 
ven (Sauerstoff-)  Elektrode,  und  am  höchsten  in  der  Mitte  zwischen 
beiden  ^). 

In  anderen  Fällen  treten  Aenderungen  der  Concentration  an  den 
Elektroden  ein,  oder  die  bei  der  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Stoffe  wirken 
chemisch  auf  einander,  wie  z.  B.  der  Wasserstoff  durch  die  Salpetersäure 
der  Grove'schen  Kette  oxydirt  wird.  Wir  werden  diese  Wärmeerschei- 
nungen in  dem  Capitel  „Wärmewirkungen  bei  der  Elektrolyse"  be- 
trachten. 

484  Um  die  Gesetze  der  Wärmeentwickelung  in  den  Elektrolyten  zu  be- 
stimmen, muss  man  deshalb  die  Temperatur  derselben  möglichst  weit 


krümmen  sollten,  so  dass  sich  die  Oberfläche  des  Zinks  aushöhlte,  die  des 
Kupfers  nach  aussen  bog,  können  ganz  secundär  von  der  durch  den  Strom 
erzeugten  Temperaturerhöhung  und  ungleichen  Ausdehnung  der  Platten  her- 
rühren. 

1)  Bunzen,  Gilb.  Ann.  25,  p.  149,  1807*.  —  »)  Davy,  Phü.  Trans.  1806, 
1,  p.  47*;  Güb.  Ann.  28,  p.  187*  —  »)  De  la  Eive,  Bibl.  univ.  40,  p.  50, 
1829*;  Pogg.  Ann.  15,  p.  265*;  Arch.  2,  p.  504*.  —  *)  Bunzen,  1.  c. 
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entfernt  von  den  Elektroden  untersuchen,  oder  auf  irgend  eine  Weise  die 
an  denselben  auftretenden  secundären  Wärmewirkungen  compensiren. 

Dies  ist  von  J  o  n  1  e  ^)  geschehen.  Als  derselbe  Kupfervitriollösung 
zwischen  Kupferelektroden  der  Einwirkung  eines  Stromes  aussetzte,  löste 
sich  an  der  positiven  Elektrode  ebenso  viel  Kupfer  auf,  wie  sich  an  der 
negativen  abschied,  und  die  dadurch  erzeugten  entgegengesetzten  ther- 
mischen Erscheinungen  hoben  sich  gerade  auf,  da  das  gelöste  und  abge- 
schiedene Kupfer  nahezu  gleiche  Structur  haben.  Die  Goncentrationsände- 
rungen  an  den  Elektroden  haben  ebenfalls  wenig  Einfluss,  so  dass  die 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  von  den  Erscheinungen  an  den  Elektroden 
nahezu  unabhängig  ist.  Nach  Beobachtung  der  Intensität  des  Stromes, 
der  specifischen  Wärme  der  Lösung  und  des  sie  enthaltenden  Gefösses, 
sowie  der  abkühlenden  Wirkung  der  umgebenden  Luft  konnte  die  in  der 
Zeiteinheit  in  ihr  erzeugte  Wärmemenge  bestimmt  werden.  Aus  der  Mes- 
sung des  Widerstandes  der  Lösung  zwischen  den  Elektroden  folgte,  dass, 
falls  dieselbe  sich  wie  ein  gewöhnlicher  Draht  verhielte,  jene  Wärmemenge 
gleich  5,88  hätte  sein  müssen.  Der  directe  Versuch  ergab  die  Wärme- 
menge 5,5. 

So  ist  auch  in  elektrolysirbaren  Körpern  die  durch  den  galvanischen 
Strom  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross  wie  in  den  Metallen,  d.  i.  sie 
ist  dem  Widerstände  der  Elektrolyte  und  dem  Quadrate  der  Strominten- 
sität direct  proportional.  —  Vorausgesetzt  ist  hierbei ,  dass  keine  durch 
secundäre  Processe  verursachten  Wärmeerscheinungen  auftreten. 

Dieses  Resultat  ist  von  E.  BecquereP)  unter  Anwendung  grösserer  485 
Yorsichtsmaassregeln  bestätigt  worden.  Er  füllte  einen  Platiutiegel  mit 
einer  Lösung  von  4  g  Zinkvitriol  oder  Kupfervitriol  in  20  g  Wasser  und 
senkte  in  die  Lösungen  zwei  Zink-  oder  Kupferplatten,  die  mit  den  Polen 
der  Säule  verbunden  waren;  Die  Intensität  des  Stromes  dieser  letzteren 
wurde  durch  ein  Voltameter,  die  Erwärmung  der  Lösungen  durch  ein 
durch  den  Deckel  des  Platintiegels  hindurch  gestecktes  Thermometer 
gemessen. 

Bezeichnet  I  die  Stromintensität,  ausgedrückt  in  Cubikcentimetern 
Gas,  welche  im  Voltameter  entwickelt  werden ,  W  die  in  der  Lösung  er- 
zeugte Wärmemenge,  so  erhielt  E.  Becquerel  unter  Anderem: 


Zinkvitriollösung 

KapfervitrioUösung 

I 

W 

Wi'B 

I 

W            W/P 

.      2,001 

0,864 

0,216 

1,234 

0,653         0,428 

3,705 

3,027 

0,220 

4,143 

5,100         0,302 

5,487 

6,118 

0,203 

7,504 

8,583 

17,961         0,319 
30,433         0,412 

1)  Joule,  Phü.Mag.  19,  p. 
e  Phye.  [3]  9,  p.  54,  1843*. 


274,  1841*.  —  3)  E.Becquerel,  Ann.  de  Chim. 
et  de 
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Also  auch  hier  sind  die  in  der  Lösung  erzeugten  Wärmemengen  den 
Quadraten  der  Stromintensität  proportional. 

Aus  den  Versuchen  berechnet  sich  als  Mittel,  dass  ein  Strom,  welcher 
in  der  Zeiteinheit  im  Voltameter  1  ccm  Knallgas  entwickelt,  in  der- 
selben Zeit 

in  der  Kupfervitriollösung 0,2132 

„     „    Zinkvitriollösung 0,3654 

Wärmeeinheiten  erzengt. 

Nach  den  früheren  Versuchen  von  E.  Becquerel  werden  in  Platin- 
drähten von  gleichem  Widerstand  mit  jenen  Lösungen  durch  denselben 
Strom  in  derselben  Zeit  die  Wärmemengen  0,0261  und  0,0320  entwickelt, 
welche  nicht  allzusehr  von  jenen  Wärmemengen  in  den  Lösungen  ver- 
schieden sind. 

486  Die  soeben  aufgestellten  Erwärmungsgesetze  behalten  ihre  Gültig- 

keit für  die  Wärmeerscheinungen  in  den  Ketten  selbst.  Indess  sind  sie 
daselbst  durch  die  chemischen  Vorgänge  an  den  Elektroden  modi£cirt, 
welche  besondere  Wärmeerscheinungen  bedingen. 

Sehen  wir  von  diesen  speciellen  Verhältnissen  ab,  so  entsprechen 
die  Wärmeerzeugungen  im  ganzen  Schliessungskreise  zunächst  folgenden 
Bedingungen  : 

Bezeichnet  man  mit 
E  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette, 
^i>  ^2i  ^3  di^  Intensitäten  der  die  verschiedenen  Theile  ihrer  Leitung 

durcbfliessenden  Ströme, 
*'ii  ^3»  ^3  die  Widerstände  der  einzelnen  Theile, 
80  ist  die  gesammte  in  der  Schliessung  entwickelte  Wärme 

W=  const  {Ilri  +  Tln  +  •••)  =  cotistSPr. 

Wir  berücksichtigen  hierbei  zunächst  noch  nicht  die  an  den  Berüh- 
rungsstellen heterogener  Körper  in  der  Schliessung  auftretenden  Wärme- 
erscheinungen, sowie  die  Wärme  Verluste,  welche  event.  dadurch  bedingt 
sind,  dass  ein  Theil  der  Wärme  auf  mechanische  Arbeit  im  Stromkreise 
verwendet  wird. 

Ist  der  Schliessungsbogen  einfach  und  nicht  verzweigt,  so  ist  die 
Intensität  I  in  allen  Theilen  der  Leitung  die  gleiche.  Bezeichnet  dann  R 
die  Summe  aller  Widerstände  im  Schliessungskreise,  so  ist 

W  =  (P  R)  consL 

Da  /  =  E/R  ist,  so  ergiebt  sich  hieraus 

E^ 
W  =  I.E  const  =  —  consL 

Bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft  ist  also 
die  gesammte,  im  Stromkreise  erzeugte  Wärme  der  Inten- 
sität des  Stromes  direct  proportional. 
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Aus  der  Formel  W=  I  .E  folgt  unmittelbar,  dass  mit  Verkleinerung 
des  Widerstandes  des  Schliessungskreises  der  Säule,  also  mit  wachsen- 
dem I  bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft ,  die  in  demselben 
entwickelte  gesammte  Wärmemenge  bis  ins  Unendliche  wachsen  kann, 
indem  gleichzeitig  die  Intensität,  also  auch  der  in  der  Säule  vor  sich 
gehende  chemische  Process,  zunimmt.  In  einem  einzelnen,  in  den 
Schliessungskreis  eingefügten  Leiter  vom  Widerstand  r  tritt  indess  ein 
Maximum  der  Wärmeentwickelung  ein.  Die  in  demselben  erzeugte 
Wärmemenge  ist  nämlich  to  =  Pr  =  E^r>[{ro  +  0^»  wo  Tq  der  Wi- 
derstand der  unveränderlichen  Schliessung  ist.  Hier  erreicht  ta  ein 
Maximum,  wenn  Tq  =  r  ist,  also  I  =  Va  E/r,  —  Dieses  Maximum  hat 
Poggendorff  ^)  nachgewiesen,  indem  er  in  den  Schliessungskreis  einer 
Grove' sehen  Kette,  dessen  Widerstand  gleich  18,12  Einheiten  desRheo- 
statendrahtes  war,  drei  Platindrähte  von  den  Widerständen  9,06;  18,12; 
27,18  einfügte.  Diese  Drähte  befanden  sich  in  einem  Thermometer  von 
der  §.456  beschriebenen  Construction.  Die  Temperaturerhöhungen  des- 
selben in  gleichen  Zeiten  entsprachen  den  Zahlen  28,  34,1  und  30,8. 

Finden  in  dem  Schliessungskreise  chemische  Processe  statt,  so  stehen 
die  bei  denselben  auftretenden  Wärmeveränderungen  in  nahem  Zusammen- 
hange mit  der  Wärmeerzeugung  im  sonstigen  Schliessungskreisc.  Wir 
werden  diese  Verhältnisse  im  Capitel  Elektrolyse  näher  betrachten. 


2.    Erwärmung  und  Erkältung  der  Berührungsstellen 
heterogener  Theile  dos  Schliessungskreises. 

Während  die  Erwärmung  der  verschiedenen  Stellen  jedes  einzelnen  487 
Leiters  im  Schliessungskreise  einer  Säule  dem  von  Joule  gegebenen  Ge- 
setze folgt,  weicht  die  Temperaturveränderung  der  Berührungsstellen  he- 
terogener Leiter  wesentlich  davon  ab. 

Leitet  man  nach  Peltier*^)  einen  schwachen  Strom  durch  einen 
5mm  dicken  Stab,  welcher  aus  einem  Wismuth-  und  Antimonstäbchcu 
zusammengelöthet  ist,  und  berührt  die  Löthstelle  beider  mit  einem,  mit 
einem  Galvanometer  verbundenen  Thermoelement,  so  zeigt  sich  die  Löth- 
stelle bedeutend  kälter,  als  jedes  der  zwei  zusammongelötheten  Metalle, 
wenn  der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Wismuth  zum  An- 
timon fliesst,  bedeutend  wärmer  dagegen,  wenn  er  durch  dieselbe  vom 
Antimon  zum  Wismuth  fliesst. 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  73,  p.  337,  1848*.  —-  2)  Peltier,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  56,  p.  371,  1834*;  Pogg.  Ann.  43,  p.  324*  (bei  Peltier  i«t 
die  Angabe  der  Stromesrichtung  unrichtig,  vergleiche  Dove's  Repert.  1, 
p.  353*). 


■  """  ^«tf*"''"*'*,^  ^»^''e  Ton  Wismutt    WW 

''""         jaBD  '"'"  jsg  fllJ«r  einander  legen  und  di« 

^'^        diu»  «"  "^il^>  '"^i'P  and  Ä'  dieses  Kreuzes  mit  den 

ftim'»'  ■^'^'^'Ji-^''  '^%ii>  verbinden.     Nach  Aufhebung  der 

"""^       .     ,(--,  /^  ^^y  rerbindet  man  die  Enden  W  mid  A 

,-^ -j        '^.gi,  Buden  deB  Drabtes  eines  Galvanometers 

i       1        "^  erfiä"  J^  "'"'''  ^^^  Richtung  des  Stromes  der 

,^^X^*  "njg  eiuon  eine  Erwärmung  oder  Erkältung  der 

J  A'reuzni^SBBtelle  der  Stäbe  anzeigenden  Ausschlag 

^         n'  u  Vorrichtung  bezeichnet  man  gewöhnlich  mit  dem 

>-.''^-  ,i?aT'«chen  Kreuzes. 

i^eo  ^"^l^aeh  aar  das  eine  Ende  TT  (Fig.  118)  eines  aus  WifimnÜi 

^*^        joganunengesetzten  Stabes  WA  mit  dem  einen  Pol  einer 

oöd  ^g^  j  dem  einen  Ende  des  Drahtes  des  Galvanometers  G  vereinen. 

Sü-J'^""  Fig.  118. 


\ 


Verbindet  man  das  Ende  A  des  Stabes  mit  einem  Quecksilbern äpfcben, 
in  welches  man  abwechselnd  eineu  vom  anderen  Pol  der  Sänle  und  einen 
vom  anderen  Ende  des  Galvanometerdrahtes  kommenden  Draht  ein- 
legt, so  erhält  man  ein  ähnliches  Resultat,  wie  mit  dem  Peltier'achen 
Kreuz. 

)  Auch  direct  kann  man  die  Temperaturändernng  der  Löthstelle  nach- 

weisen, indem  mau  einen  ans  Wismuth  und  Antimon  znsam menget ötheten 
Stab  in  die  Kugel  eines  Biess'scben  LufttbermometerB  luftdicht  einsetzt. 
Beim  Durchleiten  eines  schwachen  Stromes  in  der  Richtung  vom  Wis- 
muth zum  Antimon  bemerkt  man  ein  Steigen  der  Flüssigkeitssäale  des 
Thermometers,  d.  i.  eine  Erkältung,  beim  Durchleiten  in  entgegengesetz- 
ter  Ricbtang  ein  Fallen  derselben,  d.  i.  eine  Erwärmung.  —  Diese  Wär- 
meänderungen  an  der  Löthstelle  sind  also  so  bedeutend ,  dass  sie  die 
Wärmemenge  überwiegen  können,  welche  von  den  ganzen  übrigen,  im 
Lnfttbermometer  befindlichen  Theilen  der  Stabe  au  die  Luft  abge- 
geben wird. 

Mau  kann  durch  die  Erkältnng  der  Löthstelle  von  Wismntb  and 
Antimon  sogar  Wasser  zum  Gefrieren  bringen. 
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Man  bohrt  hierzu  nach  L  e  n  z  ^)  in  die  Löthstelle  zweier  conaxialer 
Stabe  Yon  Wisrnnth  und  Antimon  von  2^j^  cm  im  Quadrat  Querschnitt 
und  1 1  Vs  cni  Länge  ein  kleines  Loch,  welches  man  mit  Wasser  füllt.  Der 
ganze  Apparat  wird  durch  Eis  auf  0®  abgekühlt,  und  sodann  der  Strom 
eines  einzelnen  Groy ersehen  Elementes  von  etwa  lOqdmPlatinoberflftche 
w&hrend  5  Minuten  in  der  Richtung  vom  Wismuth  zum  Antimon  hindurch 
geleitet.  Das  Wasser  gefriert  nicht  nur,  sondern  das  gebildete  Eis  er- 
kältet sich  sogar  auf  —  4,5^  C. 

Bei  Anwendung  anderer  Metalle  treten  die  Temperaturverschieden-  489 
heiten  an  der  Löthstelle  lange  nicht  so  bedeutend  hervor,  und  die  Er- 
wärmung und  Erkaltung  der  Löthstelle  äussert  sich  meist  nur  dadurch, 
dass  letztere  etwas  mehr  oder  weniger  erwärmt  wird,  als  die  Metallstäbe, 
welche  in  ihr  zusammentreffen.  In  dieser  Art  hat  schon  Children') 
beobachtet,  als  er  die  Poldrähte  einer  sehr  starken  Säule  in  zwei  mit 
gleich  viel  Quecksilber  gefüllte  Thonschalen  senkte  und  beide  Schalen 
durch  einen  dünnen  Platindraht  verband,  welcher  durch  den  Strom  ins 
Glühen  kam,  dass  sich  das  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundene 
Quecksilber  stärker  (um  12 1^  F.)  erhitzte,  als  das  mit  dem  positiven  Pol 
derselben  verbundene  (um  112^  F.). 

In  Betreff  der  Stärke  des  betrachteten  Phänomens  kann  man  die 
Metalle  in  eine  der  thermoelektrischen  völlig  identische  Reihe  stellen, 
nämlich: 

Wismuth,  Blei,  Gold,  Eisen, 

Neusilber,  Zinn,  Silber,  Antimon. 

Platin,  Kupfer,  Zink, 

Leitet  man  den  Strom  durch  die  Löthstelle  zweier  dieser  Metalle,  so 
tritt  Erkältung  ein,  wenn  die  positive  Elektricität  von  dem  erst  genann- 
ten zu  dem  später  genannten  Metall  fliesst,  im  umgekehrten  Fall  zeigt 
sich  eine  Erwärmung  der  Löthstelle.  Diese  Erscheinungen  sind  um  so 
stärker,  je  weiter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander  stehen  ^). 

Die  Gesetze  der  Erwärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  sind  zuerst  490 
Von  V.  QuintuB  Icilius  und  Frankenheim  studirt  worden. 

von  Quintus  Icilius^)  leitete  den  durch  eine  Tangentenbussole 
gemessenen  Strom  einer  Hydrosäule  durch  eine  Thermosäule  von  32  Wis- 
muth-Antimonelementen.  Nach  je  9  Secunden  wurde  die  Thermosäule 
von  der  Hydrosäule  losgelöst  und  dafür  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden,  und  dessen  Ablenkung  bestimmt.  Dann  wurden  die  Säulen 
wieder  9  Secunden  lang  mit  einander  verbunden  u.  s.  f. 


*)  Lenz,  Pogg.  Ann.  44,  p.  342,  1838*.  —  »)  Ohildren,  Phil.  Trans. 
1815,  2.  p.  372*,   Gilb.  Ann.  52^  ^  -.   -      -  - 

Ann. 
I'ogg. 

Wi  ed  e  m  »  n  D ,  Elektrioit&t.  II.  27 


*)  Lenz,  Pogg.  Ann.  44,  p.  342,  1838*.  —  *)  Ohildren,  Phü.  Trana. 
S,  2,  p.  372*,  Gilb.  Ann.  52,  p.  369*.  —  «)  Vergl.  auch  E.  Becquerel, 
\.  de  Chim.  et  de  Phya.  [3]  20,  p.  60,  1847*.  —  *)  v.  Quintus  Icilius  , 
g.  Ann.  89,  p.  377,  1853*. 
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Hierbei  wird  zunächst  durch  die  allgemeine  erwärmende  Wirkung  des 
Stromes  die  ganze  Thermosäule  mit  allen  ihren  Löthstellen  gleichmässi^ 
erwärmt.  Diese  Erwärmung  kann  für  sich  keinen  Strom  beim  Umschla* 
gen  der  Verbindungen  hervorbringen.  Dann  wird  durch  die  besondere 
Wirkung  des  Stromes  beim  Uebergang  aus  dem  einen  Metall  in  das  an- 
dere die  eine  Hälfte  der  Löthstellen  erwärmt,  die  andere  erkältet,  and 
die  so  entstehende  Temperaturdifferenz  erzeugt  einen  Strom.  Aus  vielen 
sorgfältigen  Versuchen  folgt,  dass  die  am  Galvanometer  gemessenen  In- 
tensitäten der  Thermoströme,  mithin  die  Erwärmungen  und  Erkäl- 
tungen der  Löthstellen  denintensitäten  der  durch  dieThermo- 
Bäule  geleiteten  Ströme  direct  proportional  sind. 

491  Fresst  man  hierbei  einen  Wismuth-  und  Antimonstab  mit  ihrem  einen 
Ende  nur  zusammen,  so  nimmt  die  durch  den  Thermostrom  nachgewie- 
sene Temperaturänderung  der  Löthstellen  mit  steigender  Stromintensität 
des  hindurchgeleiteten  Stromes  etwas  schneller  zu,  wohl  weil  durch  die 
Erwärmung  der  Metalle  selbst  die  Contacte  sich  ändern.  Werden  die- 
selben überall  zusammengelöthet,  so  findet  dies  nicht  statt  ^). 

492  Frankenheim ^)  vereinte  einen  2  bis  3  mm  dicken  Wismuth-  und 
Antimonstab  zu  einem  Peltier' sehen  Kreuz  und  verband  zwei  benach- 
barte Enden  desselben  mit  den  Polen  einer  Säule  unter  Einschaltung  eines 
Bheostaten  und  einer  Tangentenbnssole.  Die  beiden  anderen  Enden  wur- 
den mit  einem  Galvanometer  mit  astatischer  Nadel  verbunden,  an  wel- 
chem während  des  Durchleitens  des  Stromes  durch  das  Kreuz  die  Inten- 
sität des  Thermostromes  abgelesen  wurde.  Der  Versuch  wurde  je  zweimal 
bei  derselben  Intensität  des  Stromes  der  Säule  angestellt,  und  dabei  die 
Richtung  desselben  umgekehrt. 

Ist  a  die  Temperaturerhöhung  der  Löthstelle  durch  die  nach  dem 
Joule* sehen  Gesetz  stattfindende  Erwärmung  der  ganzen  Leitung;  h  die 
von  der  Richtung  des  Stromes  abhängige  Temperaturänderung  der  Löth- 
stelle, welche  bei  entgegengesetzter  Stromesrichtung  als  gleich  und  ent- 
gegengesetzt angenommen  wird;  C  eine  Constante;  sind  i  und  ii  die  bei 
beiden  Stromesrichtungen  am  Galvanometer  beobachteten  Intensitäten  der 
Thermoströme,  so  ist: 

t  =  C  (a  +  &),        ii  =  C  (a  —  b). 

i  +  n  ,        i  —  ii 


20    '  20 

Versuche  mit  verschiedenen  Kreuzen  aus  Stäben  von  Wismuth -An- 
timon, Wismuth -Kupfer,  Kupfer -Eisen  und  Neusilber -Eisen,  bei  denen 
die  Intensitäten  I  der  erwärmenden  Ströme  innerhalb  des  Verhältnisses 


1)  Buff,  Pogg.  Ann.  155,  p.  96,  1875*.  —  2)  Frankenheim,  Pogg.Ann. 
91,  p.  161,  1854*. 
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1  :  7  geändert  wurden,  ergaben,  dass  der  Werth  a  dem  Quadrat  der 
Intensität,  der  Werth  h  der  Intensität  des  Stromes  der  Säule  direct  pro- 
portional ist.  So  bestätigt  sich  sowohl  das  Joul ersehe  Gesetz,  als  auch 
das  von  y.  Quintus  Icilius  gefundene  Resultat.  Bei  verschieden  dicken' 
Stäben  nimmt  die  Erwärmung  a  mit  zunehmender  Dicke  ab,  während 
der  Werth  h  nahezu  von  der  Dicke  unabhängig  ist. 

Indess  ist  bei  diesen  Versuchen  ein  erheblicher  Fehler,  dass  ein  Theil 
des  Hauptstromes  durch  die  Gontactstelle  sich  noch  in  das  Galvanometer 
abzweigen  kann.  Verbindet  man  das  Galvanometer  erst  nach  dem  Oeff- 
nen  des  Hauptstromes  (den  man  etwa  30  Secunden  hindurch  leitet,  damit 
die  von  dem  Peltier' sehen  Phänomen  unabhängige  Erwärmung  a  der 
Metalle  nicht  zu  gross  wird,  wodurch  Fehler  entstehen  können)  durch 
eine  Wippe  mit  dem  Kreuz,  und  beobachtet  den  ersten  Ausschlag  der 
Nadel,  so  erhält  man  ganz  richtige  Resultate.  Die  Peltier'sche  Tem- 
peraturänderung der  Löthstelle,  resp.  die  Intensität  des  eotsprechenden 
Thermostroms,  ist  selbst  bei  Steigerung  der  Stärke  des  Hauptstromes  im 
VerhSltniss  von  etwa  1  :  11  der  letzteren  proportional  [die  Quotienten 
beider  schwanken,  z.  6.  wenn  die  Erwärmung  a  nicht  zu  sehr  hervortritt, 
nur  zwischen  den  Zahlen  18,48  und  19,98,  unabhängig  von  der  Reihen- 
folge der  Intensitäten]  ^). 

Ist  I  die  Intensität  des  die  Löthstelle  zweier  Metallstäbe   durch-  493 
fliessenden  Stromes,  so  ist  hiernach  die  gesammte,  an  der  Löthstelle  ent- 
wickelte Wärme,  je  nach  der  Richtung  des  Stromes : 

W=  aP±ßl 

wo  a  und  ß  Constante  sind,  die  bei  der  Verbindung  verschiedener  Me- 
talle einen  verschiedenen  Werth  annehmen. 

Zur  nochmaligen  Prüfung  dieser  Formel  hat  v.  Waltenho f  en  ^)  durch  494 
eine  96-  resp.  20-paarige  Noe'sche  Thermosäule  die  Ströme  von  1  Da- 
niel!^ sehe  m  bis  12  Bunsen' sehen  Elementen  geleitet,  sodann  die  Säule 
mit  einer  Siemens^ sehen  Sinustangentenbussole  unter  Einschaltung  von 
97,7  Q.-E.  Widerstand  (dem  secundären  Gewinde)  verbunden  und  den 
ersten  Ausschlag  beobachtet,  nachdem  constatirt  war,  dass  während  der 
Schwingung  der  Nadel  die  thermoelektrische  Kraft  der  Säule  sich  nicht 
merklich  änderte.  Die  entsprechenden  Stromintensitäten  wurden  nach  der 
Po  ggen  dor  fr  sehen  Graduirungsmethode  bestimmt.  So  ergaben  sich  u.a. 
je  nach  der  Stromesrichtung  des  Ladungsstromes  i  die  elektromotorischen 
Kräfte  Ci  und  e^  des  Thermostromes : 

^1  ==  0,11 1  +  0,003  i»  und  e^2  =  —  0,1  i  +  0,0009 1^ 


1)  Buff,   1.  c.    —   2)  von  Waltenhofen,  Wiener  Ber.  75  [2],   Februar 
1877*. 

27* 
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wo  i  in  chemischem  Maasee  gemessen  ist  and  für  die  W^rthe  e  die  elek- 
tromotorische Kraft  des  Daniell'schen  Elementes  gleich  12  gesetzt  ist. 
Aas  der  Veränderlichkeit  der  Coefficienten  von  i^  würde  folgen,  dass 
die  Metalle  der  Kette  an  den  einen  oder  anderen  Löthstellen  eine  ver- 
schiedene Leitangsfahigkeit  besitzen  (vielleicht  wegen  der  angleichen  Kr- 
wärmang).  Das  von  dem  thermoelektrischen  Verhalten  abhängige  erste 
Glied  muss  bei  beiden  Stromesrichtungeo  den  gleichen  Werth  behalten. 

495  In  der  Formel  W=  a  P  —  ßl  erreicht  der  Werth  W  ein  Mini- 

mum, d.  i.  die  Erkältung  der  Löthstelle  wird  am  stärksten,  wenn 

dl  '  2a 

Die  Temperatar  der  Löthstelle  ändert  sich,  abgesehen  von  der  Za- 
führung  der  Wärme  von  ferneren  Stellen  der  Stäbe  durch  das  Hindurch- 
leiten des  Stromes  nicht,  wenn 


«P  —  ÄJ=  0,    d.  i.  1=-^. 


Damit  die  Temperatur  der  Löthstelle  un geändert  bleibt,  muss  also 
die  Intensität  des  Stromes  gerade  doppelt  so  gross  sein  wie  zur  Erzeu- 
gung des  Maximums  der  Erkältung.  Bei  Steigerung  der  Stromintensi- 
tät tritt  dann  an  Stelle  der  Erkältung  eine  Erwärmung  ein. 

Auch  diese  Resultate  hat  Frankenheim  an  seinen  Kreuzen  durch 
einige  Versuche  bestätigt^). 


^)  Will  man  bei  dem  Peltier' sehen  Phänomeu  noch  die  Ableltang  der 
Wärme  von  der  Contactstelle  betrachten,  so  ist  etwa  folgende  Bechnung  an- 
zustellen, bei  der  zunächst  die  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetz  erzeugte  Wärme 
vernachlässigt  ist.  Bind  zwei  unendlich  lange  metallische  Leiter  mit  einem 
Ende  zusammengelegt  und  wird  durch  dieselben  ein  Strom  geleitet,  so  wird  da- 
selbst in  der  Zeiteinheit  eiue  Wärmemenge  dW/dt  erzeugt,  welche  der  Strom- 
intensität  J  proportional  ist.  Man  kann  also  1=  kdW/dt  setzen.  Zugleich 
fliesst  je  nach  dem  Wärmeleitungsvermögen  dui'ch  beide  Metalle  die  Wärme  ab, 
so  dass 


±  £Z  =  ^  1^;,  iiL  +  X'  ^U  =  0 
8      dt  \     ^x  öx/ 

/ = _  fc,  C«  ^  ^_ «.  2?:\ 

ist,  wo  X  der  Abstand  zweier  Querschnitte  in  beiden  Metallen  von  der  Contact- 
stelle, QvaidQ^  die  Temperaturen  derselben,  /r,(f,c,«  die  Leitungsfahigkeit,  Dichte, 
speciflsche  Wärme  und  Grösse  des  Querschnitts  sind.  Ist  Qq  die  Temperatur  der 
Berührungsebene,  so  ist  auch  I  =  (E  —  /nQo)/^y  ^^  ^  ^^^  ^  'üe  elektromoto- 
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Nach  allen  diesen  Angaben  ist  im  Allgemeinen  das  Phänomen  496 
der  Erwärmung  undErkältung  der  Lötbstelle  die  umgekehrte 
Erscheinung,  wie  die  durch  Erwärmung  oder  Erkältung  der 
Löthstelle  zweier  Metalle  bewirkte  Erzeugung  eines  Thermo- 
strom es.  Diejenigen  Metalle,  welche  bei  dem  letzteren  Verfahren  die 
stärksten  Thermoströme  geben,  liefern,  wenn  durch  ihre  Löthstelle  ein 
Strom  geleitet  wird,  welcher  dem  durch  Erwärmen  derselben  hervor- 
gerufenen gleichgerichtet  ist,  die  stärkste  Erkältung  ihrer  Löthstelle. 
Die  beim  Erwärmen  der  Löthstelle  erzeugte  elektromotorische  Kraft  und, 
bei  gleichbleibendem  Schliessungskreis,  die  derselben  proportionale  In- 
tensität des  Stromes  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Temperatur- 
erhöhung der  Löthstelle  direct  proportional,  und  ebenso  entspricht  die 
eigenthümliche  Erwärmung  oder  Erkältung  derselben  beim  Durchleiten 
des  Stromes  direct  der  Intensität  dieses  letzteren  ^). 

Die  Richtigkeit  dieses  Satzes  ist  von  Le  Roux^)  bewiesen  worden,  497 
welcher  die  thermoelektromotorische  Kraft  verschiedener  Thermoelemente 
direct  mit  der  an  ihrer  Löthstelle  durch  einen  Strom  erzeugten  Tempe- 
raturänderung verglichen  hat.  Er  hat  zu  dem  Zweck  die  Wärmemenge 
gemessen,  welche  bei  dem  Auftreten  des  Pel tierischen  Phänomens  ent- 
wickelt oder  absorbirt  wird. 

Ein  hufeisenförmiges  Stück  eines  Metalls  taucht  mit  seinen  beiden 
nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  zwei  Cylinder  von  vergpldetem 
Kupferblech,  welche  mit  je  120  g  Wasser  gefüllt  sind,  dessen  Temperatur 
durch  eingesenkte  Thermometer  abgelesen  wird.  Die  Cylinder  stehen 
auf  kleinen  Holzspitzen  und  sind  mit  einem  Cylinder  von  Weissblech 
amgeben.  An  die  unteren  Enden  der  Schenkel  des  Hufeisens  sind  Kupfer- 
drähte gelöthet,  welche  zu  einer  Bunse naschen,  aus  sechs  neben  einander 
gestellten  Elementen  gebildeten  Säule  führen.  In  den  Schliessungskreis 
ist  eine  Sinusbussole  eingeschaltet,  die  mit  einem  Kupfer vitriolvoltameter 
verglichen  ist.  Durch  Herausheben  und  Senken  der  an  einem  Rahmen 
befestigten  Kohlen  der  Säule  wird  der  Strom  constant  erhalten.  Wird 
der  Strom  nach  einander  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  den  Bügel 
geleitet  und  jedesmal  die  Temperatur  der  Calorimeter  gemessen,  so  ist 
die  Differenz  der  dadurch  bestimmten  Wärmemengen  ^  in  jedem  Fall 


rische  Kraft  der  Kette  und  den  Gesammtwiderstand  bezeichnen.    Aus  den  Glei- 
changen  ergiebt  sich 

ksE{xa'  +  x'a)      1  « 


f  = 


■'V^      VT      VT' 


fiaa 

Von  a/V  t  kann  man  noch  einen  der  Wärmeabgabe  nach  aussen  entsprechen- 
den nahezu  conatanten  Werth  ß  abziehen,  so  dass  I={(t—Vi-\-ß  wird.  Verbin- 
det man  die  Thermokette  während  der  Zeit  ^  mit  der  constanten  Säule,  so 
wird  ebenso  in  der  Zeit  t  nach  der  Ausschaltung  /  =  «f—V«  —  a(t  -j-  ^)— *ä 
(Witowski,  Wied.  Ann.  11,  p.  768,  1880*). 

1)  Vergleiche  auch  E.  Becquerel,   Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  20,  p.  60, 
1847'.  —  2)  Le  Bonx,  Ann.  de.  Chim.  et  Phys.  [4],  10,  p.  243,  1867*. 
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gleich  der  Differenz  d  der  Erwärmungen  der  beiden  Löthstellen  plus  der 
Differenz  der  durch  die  gewöhnliche  Erwärmung  der  Schliessung  in 
beiden  Calorimetern  erzeugten  Wärme  tv  —  iOi',  also 

z/  =  (m?  —  tVi)  4-  d;  ^i  =  (f(7  —  toi)  —  d. 

Da  die  Wärmeänderung  der  beiden  Löthstellen  im  positiven  und  nega- 
tiven Sinne  gleich  gross  ist,  so  ist  die  Aenderung  in  jedem  einzelnen 
derselben  d  =  1/2  *,  also  ^  =  V*  (J  +  d{). 

Dieser  Werth  wurde  auf  einen  Strom  bezogen ,  welcher  in  der  Zeit- 
einheit 1,314  g  Kupfer  reducirt. 

Da  nun  in  einem  D an ie  11' sehen  Element,  dessen  elektromotorische 
Kraft  D  ist,  während  der  Auflösung  einer,  jener  Kupfermenge  äquiva- 
lenten Zinkmenge  977  Wärmeeinheiten  erzeugt  werden,  so  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  £,  die  dem  Pel tierischen  Phänomen  entspricht, 

—  0. 


B 


^11 


So  fand  sich,  wenn  ein  Strom  vom  Kupfer  zu  folgenden  Substanzen  fliesst: 


1  Aeq.  Antimon,    1  Aeq.  Cadmiuni, 
Vs  des  Gemisches  Wiamuth    .    .    . 

Antimon 

Eisen 

Cadmium 

Zink      

Neusilber 

Wismuth 

10  Wismuth,  1  Antimon 


—  14,5 

—  5,4 

—  2,8 

—  0,51 

—  0,43 
+     2,75 
+  21,3 
+  28,8 


0,0149  D 

0,0055 

0,0028 

0,00055 

0,0004 

0,0027 

0,0218 

0,0294  ■ 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


60 
18 
12,5 
2,2 
0,7. 

—  11,7 

—  81 

—  113 


0,242 
0,300 
0,224 
0,232 
0,614 
0,235 
0,263 
0,255 


Die  Columne  E  der  vorstehenden  Tabelle  enthält  die  thermoelektro- 
motoriscben  Kräfte,  welche  in  den  betreffenden  Elementen  erzeugt  wer- 
den, wenn  ihre  Löthstellen  resp.  auf  25  und  100^  C.  erwärmt  sind.  Die 
Temperaturänderungen  der  Löthstellen  durch  den  Strom  sind  also,  aus- 
genommen beim  Zink,  diesen  therm oelektromotorischen  Kräften  annähernd 
proportional. 


498  Auch  Edlund^)  hat  die  Wärme-  und  Kälteerzeugung  bei  dem  Fei* 

ti er' scheu  Phänomen  in  folgender  Weise  mit  den  thermoelektromotori- 


^)  Vergl.  hierüber  das  Capitel  Wärmewirkungen  bei  der  Elektrolyse.  — 
8)  Edhind,  Pogg.  Ann.  141,  p.  404,  534,  1871*.  Eine  frühere  Arbeit  über 
denselben  Gegenstand  von  Edlund,  Pogg.  Ann.  140,  p.  435,  1870*. 
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sehen  Kräften  verglichen.  Zwei  Cylinder  von  ganz  dünnem,  anesen  ver- 
Bilberten  Kupferblech  von  125  mm  Länge  und  8  mm  Durchmesser  waren 
an  den  Enden  durch  Bleche  geschlossen,  in  deren  Mitten  Messingröhren 
in  axialer  Richtung  eingelöthet  waren.  Beide  Cylinder  waren  mittelst 
der  Messingröhren  auf  die  gabelförmig  ausgeschnittenen  Enden  eines  Bret- 
tes mit  ihren  Azen  in  horizontaler  Lage  und  senkrecht  gegen  die  Längs- 
richtung des  Brettes  aufgelegt.  Durch  die  Messingröhren  wurden  ganz 
gleiche  Thermoelemente,  gebildet  aus  zwei  in  gerader  Richtung  mit  ein- 
ander  yerlötheten  Drähten  in  die  beiden  Cylinder  gesenkt  und  durch 
kleine  Holzcylinder  isolirt,  sowie  durch  ein  Colophonium -Wachsgemisch 
luftdicht  eingekittet.  Ausserdem  führten  aus  den  Cylindern  an  der  einen 
Basis  Messingröhren,  die  nach  oben  gebogen  waren  und  durch  Eaut- 
Bchukschläuche  mit  einer  langen  I I förmigen,  auf  dem  Brett  des  Ap- 
parates befestigten  Glasröhre  von  2,5  mm  innerem  Durchmesser  verbun- 
den waren,  in  welche  eine  einige  Centimeter  lange  Weingeistsäule  als 
Index  eingeführt  war.  Zwei  T  förmig  durchbohrte,  in  den  zur  Glasröhre 
führenden  Messingröhren  angebrachte  Hähne  gestatteten  zugleich  mit 
der  Drehung  des  Brettes  um  eine  dasselbe  halbirende  horizontale  Axe, 
dem  Index  eine  beliebige  Stellung  zu  geben.  Die  Kupfercylinder  waren 
mit  weiteren  ringförmigen,  mit  Wasser  gefüllten  und  blank  geputzten 
Zinkcylindem  umgeben,  um  die  äusseren  Temperatureinflüsse  zu  elimi- 
niren.  Beim  Durchleiten  des  Stromes  durch  beide  Thermoelemente  in 
entgegengesetzter  Richtung  wurde  die  Löthstelle  des  einen  erwärmt,  die 
des  anderen  abgekühlt  und  die  Verschiebung  des  Index  entsprach  der 
entstehenden  Temperaturdi£ferenz.  Durch  Umkehrung  der  Stromesrich- 
tung konnten  secundäre  Fehler,  etwa  durch  ungleiche  Erwärmung  der 
Drähte  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetz,  eliminirt  werden.  Man  konnte 
hierbei  an  der  an  der  Glasröhre  angebrachten  Scala  eine  Temperatur- 
änderung der  Luft  in  den  Cylindern  von  0,002134^  C.  beobachten. 

Nach  Einführung  der  gehörigen  Correctionen  fand  Edlund  die  in 
der  folgenden  Tabelle  verzeichneten,  an  der  Löthstelle  der  betreffenden 
Metalle  mit  Kupfer  absorbirten  oder  erzeugten  Wärmemengen  e.  Das 
Palladium  war  nur  mit  Platin  combinirt.  Indess  konnte,  da  die  Erwärmung 
der  Löthstelle  Palladium -Kupfer  gleich  der  Summe  der  Erwärmungen 
der  Löthstellen  Palladium -Platin  und  Platin -Kupfer  ist,  der  in  der  Ta- 
belle angegebene  Werth  für  erstere  berechnet  werden. 
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Eisen .    .    . 
Gadmiam  . 
Zink    .    .    . 
Kupfer  .    . 
SUber     .   . 
Gold    .   . 
Blei     .   .   . 
Zinn    .   .    . 
Alominium 
Platin     .   . 
Palladium 
Wismuth   . 


e 


130,99 

146,18 

6,88 

9,79 

0,34 

0,76 

0,00 

0,00 

1,29 

1,89 

14,76 

23,92 

22,20 

27,27 

24,71 

38,84 

30,77 

42,15 

45,03 

58,41 

96,23 

115,04 

783,10 

835,10 

1,12 
1,42 
2,24 

1,47 

1,62 

1,23 

1,57 

1,37  ' 

1,30 

1,20 

1,07 


Die  Werthe  E  der  zweiten  Reihe  sind  die  durch  directe  Erwär- 
mung der  Löthstellen  der  Elemente  zwischen  10  und  20®  C.  für  je  10® 
Differenz  erzeugten  thermoelektrischen  Kräfte  derselben. 

Hier  zeigen  sich  ähnliche  Abweichungen  von  der  Proportionalität 
zwischen  den  thermoelektromotorischen  Kräften  und  Wärmeentwickelun- 
gen an  den  Löthstellen,  wie  bei  den  Yersuchen  von  Le  Roux,  nament- 
lich bei  der  Combination  Kupfer-Zink,  bei  der  4)hnehin  die  beobachteten 
Werthe  sehr  klein  sind.  Sehr  wohl  können  hierbei  auch  in  den  einzel- 
nen Metallen  selbst  beim  Uebergang  des  Stromes  aus  einer  Stelle  zur 
anderen  durch  Structurverschiedenheiten  Wärmeveränderungen  auftre- 
ten, die  sich  dann  zu  denen  an  der  Löthstelle  addiren  und  die  Resultate 
beeinflussen  [vergl.  §.501  und  flgde.]^). 

499  Nach   einer  ähnlichen  Methode,  wie  E  dl  und,  hat  Sund  eil')  die 

thermo elektromotorische  Kraft  verschiedener,  aus  Legirungen  und  Kupfer 
combinirter  Thermoelemente  bei  einer  Temperaturdifferenz  ihrer  Löth- 
stellen von  10<^  zwischen  0  und  20^  C  mit  der  durch  den  Strom  bewirk- 
ten Erwärmung  e  ihrer  Löthstelle  verglichen.    Er  findet 


^)  G.  Wiedemann,  Galv.2.  Aufl.  1,  p.  915*;  ähnlich  auch  W ü  1 1  n e r , Pogg. 
Ann.  145,  p.  636,  1872*.  —  *j  Sundell,  Ofversigt  af  k.  Vetenskaps  Acad. 
Forhandl.  1872.  Nr.  3.  Stockholm*;  Pogg.  Anu.  149,  p.  144,  1873*. 
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m 


E 

W 

254,74 

270,69 

234,18 

236,39 

137,49 

145,75 

82,36 

86,12 

49,76 

51,59 

0 

0 

98,08 

103,12 

295,01 

,    295,24 

417,14 

460,06 

533,98 

680,94 

w 

E 


12  Wiamath,  1  Zinn  .    . 

8  Wismuth,  1  Zinn  .    . 

4  Wismuth,  1  Zinn  .    . 
Eisen 

2  WUmuth,  1  Zinn  .    . 

Knpfer 

Neusilber 

82  Wismuth,  1  Antimfon 

Wismuth 

32  Wismuth,  3  Antimon 


1,10 
1,09 
1,06 
1,05 
1,04 

1,05 
1,00 
1,10 
1,29 


Mit  Ausnahme  der  letzten  Legirung  stimmen  also  die  Werthe  E 
und  W  gut  mit  einander  überein. 

Wenn  das  Pel tierische  Phänomen  hiernach  als  die  Umkehrang  500 
der  Erzeugung  der  thermoelektrischen  Strome  aufgefasst  werden  darf, 
so  muBS,  falls  eine  Differenz  ^t  der  Temperatur  der  zwei  Löthstellen 
zwischen  zwei  Metallen,  z.  B.  Kupfer -Wismuth -Kupfer  bei  der  Tempe- 
ratur t^  des  ganzen  Kreises  eine  andere  thermoelektromotorische  Kraft 
heryorruft,  als  dieselbe  Differenz  bei  einer  anderen  Temperatur  f'^, 
auch  ein  durch  das  Element  geleiteter  Strom  in  beiden  Fällen  ungleiche 
Wärmemengen  in  den  Löthstellen  erzeugen  und  verschwinden  lassen. 

Aucb  dies  hat  Le  Roux  (1.  c.)  gezeigt,  indem  er  ein  hufeisenförmi- 
ges Stück  Wismuthlegirung  (vergl.  Tbl.  II,  §.  325)  von  330  g  Gewicht  mit 
seinen  cylindrischen ,  nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  zwei  kupferne 
Rohreu  einsenkte,  welche  mit  ihren  unten  geschlossenen  Enden  an  die 
Schenkel  angeschraubt  waren,  sonst  aber  durch  eine  Oelschicht  von  den 
Wismuthschenkeln  getrennt  waren.  Die  oberen  Enden  der  kupfernen 
Rohren  waren  mit  der  Säule  verbunden.  Dieselben  waren  aussen  ge- 
schwärzt, stark  lackirt  und  so  in  zwei  aus  Stahlblech  gefertigte  Calori- 
meter  eingesenkt,  deren  jedes  2  kg  Quecksilber  enthielt.  Die  Calorimeter 
standen  in  einem  Blechkasten,  der  sich  wiederum  in  einem  mit  Wasser 
gefüllten  Gefass  befand,  welches  durch  eine  untergesetzte  Lampe  er- 
wärmt werden  konnte.  Durch  den  Deckel  des  Blechkastens  gingen  die 
Elektroden  und  die  in  die  Calorimeter  eingesenkten  Thermometer. 

Hierbei  ergab  sich  die  Erwärmung  resp.  Erkältung  der  Löthstellen 
durch  den  Strom  bei  25®  C.  im  Yerhältniss  von  3,09  zu  3,95  kleiner  als 
bei  100»  C. 
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501  Wie  an  der  Contactstelle  heterogener  Theile  des  SchliessnngskreiBes 

treten  auch  eigenthOmliche  Temperaturreränderungen  in  Stromesleitem 
auf,  die  an  Terschiedenen  Stellen  verBchiedene  Temperaturen  besitseii. 

Diese  Erscheinungen  aind 'zuerst  von  Thomson  ')  beobachtet  wor- 
den.   Eine  Anzahl  flacher  Blechstreifen,  Fig.  119,  wurde  bei  a,b,c,ä,/,g 
Fig.  IIB. 


mit  Kautschuk  umwunden  und  durch  Schrauben  an  einander  geklemmt. 
Die  Streifen  worden  an  den  zwischen  a  und  b,  c  und  (j,/und  g  liegen- 
den Stellen  aus  einander  gebogen  und  mit  diesen  Stellen  in  Blechgefasse 
J,  K,  L  gelegt.  Die  Gefässe  J  nnd  L  waren  mit  kaltem  Wasser  geftült, 
welches  durch  Zufluas  von  frischem  Wasser  auf  conatanter  Tempera- 
tur erhalten  wurde.  Das  Gefäss  K  warde  durch  Dampf  oder  kochen' 
des  Wasser  erhitzt.  Die  Stellen  h  und  e  der  Blechstreifen  zwischen  dem 
erwärmten  Gefäss  und  den  KiLhlem  J  und  L  waren  mit  Watte  umgeben, 
und  zwischen  die  Streifen  wurden  Thermometer  j,  nnd  (j  gesteckt. 
Wurde  ein  galvanischer  Strom  von  a  nach  g  oder  g  nach  a  durch  die 
Blechatreifen  geleitet,  so  zeigte  das  eine  der  beiden  Thermometer  ti  nnd 
ti  stets  eine  etwas  höhere  Temperatur  an,  als  das  andere;  mocht«  der 
Strom  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  die  Blechstreifen  flieaaen. 
Die  Differenz  des  Standes  heider  Thermometer  beim  Umwechseln  der 
Stromearichtung  war  aber  verschieden  und  ergab,  dass  bei  Anwen- 
dung von  Streifen  von  Eisenblech  dasjenige  Thermometer  relativ  eine 
etwaa  bedeutendere  Temperatur  beaaas,  welches  dem  positiven  Pol  der 
Säule  zugekehrt  war,  bei  welchem  also  durch  die  umgebenden  Blech- 
streifen der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  E&hler  zum  mitt- 
leren heissen  Gefäaa  atrömte.  Bei  Eupferstreifen  zeigte  sich  der  Unter' 
schied  der  Differenzen  der  Temperaturen  beider  Thermometer  in  entge- 
gengesetzter Richtung,  als  beim  Eisen,  so  dass  das  dem  negativen  Pol 
der  S&ule  naher  liegende  Thermometer,  bei  welchem  vorbei  der  Strom 
der  positiven  Elektricität  vom  heiasen  mittleren  Gefass  zu  dem  Kahler 
äieaat,    verhältnissmässig   etwas  wärmer  wurde.      Thomson   echliesst 

<;  W.  Thomsou,  FLU.  Trans.  ie&6,  3,  p.  661*. 
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hieraus,  dass  im  Kupfer  der  Strom  der  positiven  £lektricität, 
im  Eisen  dagegen  der  Strom  der  negativen  Elektricität 
die  Wärme  mit  sich  fortführe. 

Bei  Eisenblechen  zeigte  sich  dieses  .Verhalten  noch  am  deutlichsten, 
indess  betrug  die  Differenz  der  Temperaturen  des  einen  der  beiden  Ther- 
mometer nach  dem  Hindurchleiten  des  Stromes  während  je  8  Minuten 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  einen  aus  30  Eisenblechstreifen 
zusammengesetzten  Leiter  bei  einem  Versuch  z.  B.  nur  0,242^;  bei 
Kupferblechen  war  die  Differenz  noch  viel  geringer.  Das  Maximum  des 
Temperaturüberschusses  des  einen  Thermometers  über  die  Temperatur 
des  anderen  war  bei  diesen  Versuchen  beim  Eisen  überhaupt  nur  0,23 
bis  0,25^,  obgleich- dabei  acht  grosse  Eisenelemente  zur  Erzeugung  des 
Stromes  verwendet  wurden. 

Bei  anderen  Versuchen  wurden  zwei  breitere  Eisenblechstreifen  paral- 
lel neben  einander  gelegt,  und  zwischen  dieselben  an  zwei  Stellen  zwei 
Thermometer  eingesenkt.  Die  Streifen  wurden  an  ihren  beiden  Enden 
gekühlt,  und  der  Strom  von  acht  grossen  Eisenelementen  hindurch  ge- 
leitet. Sie  wurden  durch  den  Strom  selbst  erwärmt,  und  wiederum  ergab 
sich  das  dem  positiven  Pol  zugekehrte  Thermometer  etwas  wärmer  als 
das  andere,  so  dass  sich  die  obigen  Angaben  bestätigen. 

Aehnliche  Resultate  gab  auch  der  folgende  Apparat,  Fig.  120.  Zwei 
Bleche  wurden  zusammengelegt,  so  dass  sie  an  drei  Stellen  ahc  röhren- 
förmige Räume  bildeten.    Dieselben  wurden  an  ihren  Rändern  verlöthet 

Fig.  120.  und  unterhalb  wurden  Glasröhren 

angesetzt,  welche  in  Weingeist 
"  tauchten  und  so  Luftthermome- 
ter bildeten.  Die  beiden  Enden 
des  Blechstreifens  wurden  durch 
Kühler  d  und  e  von  Guttapercha 
kalt  gehalten,  und  der  Strom 
durch  die  Streifen  hindurch  ge- 
leitet. Mit  diesem  Apparat  konnte 
sowohl  die  Fortführung  der 
Wärme  durch  den  Strom  der 
negativen  Elektricität  beim  Eisen, 
als  auch  durch  den  Strom  der 
positiven  Elektricität  beim  Kupfer 
und  Messing  nachgewiesen  wer- 
den. —  Die  hierbei  benutzten 
Ströme  wurden  durch  eine  Dani eil' sehe  Batterie  erzeugt  und  waren  so 
intensiv,  dass  oft  die  Löthung  an  dem  mittelsten  Thermometer  schmolz. 
Um  dasselbe  Verhalten  am  Platin  zu  zeigen,  wurde  in  ein  dünnes 
Platinrohr  in  der  Mitte  ein  Glasstab  mittelst  Mennigekitt  eingekittet. 
An  die  Enden  des  horizontal  gelegten  Rohres  wurden  verticale  Thermo- 
meterröhren  angesetzt,  welche  in  Weingeist  tauchten.    Die  Enden  des 
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Ptatinrohree  waren  mit  Wasser  nmgeben ,  und  wurden  durch  umge- 
wickelte  Kupferbleche  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.  Die  Beob- 
achtung deB  Standes  des  Weingeistes  ergab  eine  Bewegung  der  Wärme 
in  der  Richtung  der  negativen  Elektricität. 

502  Bei    den    verhältnisBmSasig    sehr    geringen    Temperatardifferenzen, 

welche  bei  den  vorliegenden  Versuchen  unter  Anwendung  sehr  starker 
Ströme  beobachtet  wurden,  können  sehr  leicht  Fehlerquellen  und  secun- 
d&re  Einflüsse,  wie  ungleiche  Härte  der  Bleche  an  ihren  Biegungsetellen, 
die  Resultate  beeinflussen.  Bei  einer  Wiederholung  derselben  durch 
Le  Roux*)  sind  diese  Fehlerquellen  beseitigt. 

Zwei  Uetallatangen  AB  und  A!ff,  Fig.  121 ,  enden  in  zwei  Kästen, 
von  denen  der  eine  X£  von  einem  Dampfetrom  durcbatrömt  ist,  der  andere 
JK*  Eiastücke  enthält,  welche  durch  eine  Drahtgaze  von  den  Enden  der 
Metallatangen  getrennt  erhalten  werden.  In  die  Kasten  rageu  die  Stangen 
auf  eine  Länge  von  etwa  7  cm  hinein.  Sie  aind  \ieiA  und^'  durch  einen 
dünneren  elastischen  Draht  verbumden.  In  der  Mitte  befindet  sich  zwi- 
schen den  Metallstaugen  eine  durch  die  Drähte  C,  D  mit  einem  gradnir- 
Fig.  ist. 


ten  Galvanometer  verbundene  Thermosäule  von  30  Wtsmuth- Antimon- 
Elementen,  deren  EndSächen  30  mm  breit  und  22  mm  hoch  aind.  Zwei 
elastische  BQgel  PP  von  starkem  Meaaing  drücken  vermittelst  je  zweier 
Schrauben  V  die  Stangen  AB  und  A'B'  gegen  die  Endflächen  der  Ther- 
mosäule, welche  mit  Scheltackfimisa  und  mit  vier  Lagen  dänner  Gold- 
Bchlägerhftut  bedeckt  sind.  GG  ist  ein  mit  kaltem  Waaser  gefällter 
Blechschirm,  der  die  Thermosäule  vor  den  Wärmestrahlen  des  Gefasses  Jlf 
schützt.  Durch  Abänderung  des  Querschnitts  der  Stangen  A  B  und  A'B" 
konnte  man  erreichen,  dass  daa  mit  der  Thermosäule  verbundene  Gal- 


>)  Le  Eoui,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  |'4]  10,  p.  258,  1867'. 
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vanometer  keinen  Ausschlag  gah.  Die  Enden  B  und  S  der  Stangen 
wurden  unter  Einschaltung  einer  Sinushussole  und  verschiedener  Wider- 
stände durch  die  Drähte  E  und  F  mit  einer  Säule  von  6  Bunsen' sehen 
Elementen  verbunden,  welche  zu  dreien  neben  einander  und  zu  zweien 
hinter  einander  combinirt  waren.  Die  Stromintensität,  welche  dieselbe  in 
einem  Schliessungskreise  gab,  dessen  Gesammtwiderstand  dem  eines 
Eupferdrahtes  von  3  m  Länge  und  1  mm  Durchmesser  gleich  war,  wurde 
gleich  Eins  gesetzt. 

Wurde  der  Strom  abwechselnd  in  der  einen  und  der  anderen  Rich- 
tung durch  die  Stangen  geleitet,  so  zeigte  die  Thermosäule  ihre  verschie- 
dene Erwärmung  an. 

Die  Temperaturdifferenz  zweier  Stangen  von  Neusilber,  bei  denen 
die  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetz  erfolgende  Erwärmung  durch  den 
Strom  ihres  grossen  Querschnitts  (30  mm  im  Quadrat)  wegen  sehr  gering 
war,  ergab  sich  bei  abwechselndem  Durchleiten  von  Strömen  von  der 
Intensität  I  in  entgegengesetzter  Richtung : 


•/ 

D 

D/I 

0,783 

183 

234 

0,567 

129 

228 

0,456 

99 

217 

0,278 

67 

240 

Die  Temperatur  der  Stangen  an  den  Anlegestellen  der  Thermosäule 
betrug  etwa  25  bis  50^.  Hierbei  wurde  diejenige  Stange  durch  den 
Strom  erwärmt,  in  welcher  er  von  der  kalten  zur  warmen  Stelle  floss, 
die  andere  abgekühlt.  Nimmt  man  an,  dass  die  Erwärmung  und  die  Er- 
kältung, welche  zu  der  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetz  erfolgenden  Er- 
wärmung der  Stangen  hinzutreten,  gleich  stark  sind,  so  würden  die 
Werthe  D  der  vierfachen  thermoelektrischen  Wirkung  des  Stromes  in 
den  Stangen  selbst  entsprechen. 

Dieselbe  ist  also  der  Intensität  des  durchgeleiteten  Stromes  pro- 
portional *). 

Die  hier  beobachtete  thermoelektrische  Wirkung  des  Stromes  könnte  503 
einmal  von  schon  im  Voraus  bestehenden  Ungleichheiten  in  der  Structur 


1)  Diese  Versuche  sind  von  Hoorweg  (Wied.  Ann.  9,  p.  555,  1880*)  noch- 
mals an  einem  an  einer  8teUe  erhitzten  und  zu  beiden  Seiten  derselben  abge- 
kühlten Neusilber-  und  Eisendraht  wiederholt  worden,  an  welchen  zwischen 
jenen  Stellen  zwei  mit  dem  Galvanometer  entgegengesetzt  verbundene  Ther- 
moelemente augelegt  waren.  Der  Durchgang  des  Stromes  von  warm  zu  kalt 
erzeugte  wiederum  in  beiden  Fällen  eine  geringere  Erwärmung  resp.  Abkühlang. 
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der  Stangen  herrühren,  also  von  Temperaturänderungen  nach  der  Art  des 
Pelti er' sehen  Phänomens;  sodann  direct  von  dem  Uehergange  des  Stromes 
aus'  wärmeren  in  kältere  Stellen  der  Stangen  und  umgekehrt.  Erstere 
Wirkungen  kann  man  eliminiren,  wenn  man  die  Stangen  nach  einander 
in  entgegengesetzter  Lage  in  den  Apparat  einlegt  und  aus  den  Resultii- 
ten  das  Mittel  nimmt.  —  Wenn  der  Strom  in  gleicher  Richtung,  wie  die 
Wärme,  durch  die  Stangen  fliesst  und  dahei  die  hetrachtete  thermoelek- 
trische  Wirkung  in  einer  Wärmeentwickelung  hesteht,  so  wollen  wir  letz- 
tere als  positiv  bezeichnen,  im  entgegengesetzten  Falle  als  negativ. 
Dann  sind  nach  Le  Roux  die  relativen  Wirkungen  bei  folgenden  Me- 
tallen : 


10  Wismuth,  1  Antimon 
Reines  Wismuth   .    .    . 

Neusilber 

Platin 

Aluminium    ...    .    .    . 

Zinn 

Blei 

Messing 

Silber 


+  73 
—  31 


+ 

+ 


25 
18 

0,1 

0,1 

0 

0,3 

6 


Kupfer -f-     2 

Aluminiumbronze     .    .    .    .  +     6 

Zink     . +11 

Oadmiuin +31 

Eisen —  31 

Antimon +64 

1  Aeq.  Antimon,  1  Aeq.  Cad- 


mium,*^/5  Wismuth 


—  24 


504  W.  Thomson  nimmt  bei  diesen  Versuchen  an,  dass  beim  Uehergange 

eines  Stromes  von  einer  heisseren  zu  einer  kälteren  Stelle  eines  Metalls 
oder  in  umgekehrter  Richtung  je  nach  der  Natur  desselben  direct  Wärme 

erzeugt    werde.     Denken    wir    uns 
^'^'  ^^^'  einen  Metallstab  ABC,  Fig.  122, 

in  dem  Punkte  B  erhitzt,  in  Ä  und 
G  abgekühlt,  so  ist  die  die  Wärme- 
vertheilung     bezeichnende     Curve 
etwa  abc.    Wird  ein  Strom  von  A 
nach  G  durch  den  Stab  geleitet,  wel- 
cher   beim    Uehergange   von  wär- 
meren  zu    kälteren   Theilen   z.  B. 
Wärme,  bei  umgekehrter  Richtung 
Kälte  erzeugt,   so  ändert  sich  die 
Curve  der  Wärmevertheilung  etwa  in  üihci   um;  wie  wenn  der  Strom 
die  Wärme  in  der  Richtung  von  A  nach  G  mitgeführt  hätte.    Das  Ent- 
gegengesetzte würde  geschehen,  wenn  der  Strom  beim  Uehergange  von 
kälteren  zu  wärmeren  Theilen  Wärme  erzeugte.  —  Sind  unter  dieser  An- 
nahme die  Temperaturen  zweier  benachbarten  Stellen  eines  Metalles  t  und 
^  +  d^,  so  ist  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  I  beim  Durch- 
gang durch  diese  Stellen  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gleich  lödt 
zu  setzen,  wo  6  eine  von  der  Natur  des  betreffenden  Metalles  abhängige 
positive  oder  negative  Constante  ist.    Thomson  bezeichnet  den  Werth  ö, 
also  die  in  der  Zeiteinheit  bei  der  Temperaturdifferenz  von  einem  Grad 
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durch  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins  erzeugte  Wärme  mit  dem 
eigenthumlichen  Namen  „specifische  Wärme  der  £lektricität  in  den  yer* 
Bchiedenen  Metallen^  ^). 

Zur  Erklärung  des  Phänomens  bedürfen  wir  indess  der  Annahme  505 
einer  solchen  sogenannten  specifischen  Wärme  der  Elektricität  nicht. 
Dasselbe  kann  einfach  auf  den  durch  die  Erwärmung  erzeugten  Structur- 
veränderungen  der  Metalle  beruhen.  Werden  dieselben  hierdurch  je  nach 
ihrer  besonderen  Natur  weicher  oder  härter,  so  muss  der  Uebergang 
des  Stromes  aus  heisseren  zu  kälteren  Stellen  oder  umgekehrt  ent- 
sprechend dem  Pel tierischen  Phänomen  besondere  Erwärmungen  und 
Erkältungen  hervorrufen,  welche  eine  geänderte  Temperaturvertheilung 
in  den  Metallen  durch  die  Stromeswirkung  bedingen.  Die  verschie- 
denen Metalle  können  hierbei  gerade  das  entgegengesetzte  Verhalten 
zeigen.  Eine  Messung  dieser  Wärmeerzeugungen  würde  dazu  führen, 
umgekehrt  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  zu  berechnen,  welche  in 
Stäben  auftreten,  die  einerseits  erwärmt,  andererseits  abgekühlt  sind,  und 
welche  sich  bei  Yerlöthen  zweier  heterogener  Stäbe  an  beiden  Enden 
und  Erwärmen  der  einen  LöthsteUe  zu  den  an  den  Löthstellen  auftreten- 
den thermoelektromotorischen  Kräften  addiren.  Jene  Kräfte  wären  den 
Wärmeerzeugungen  direct  proportional'). 

Fliesst  ein  Strom  von  einerMetallelektrode  zu  einer  Lösung,  506 
so  treten  an  der  Contactstelle  chemische  Processe  auf,  welcher  einer  elek- 
tromotorischen Kraft  entsprechen.     Zugleich  zeigt  sich  das  Peltier'sche 
Phänomen. 

Ein  einfaches  Beispiel  dieser  Art  bietet  der  Durchgang  des  galvani- 
schen Stromes  durch  eine  Lösung  eines  Metalles  zwischen  Elektroden 
von  demselben  Metall,  z.  B.  durch  Kupfervitriollösung  zwischen  Kupfer- 
elektroden. Hier  löst  sich  an  der  einen  Elektrode  Kupfer  auf,  indem 
es  sich  mit  dem  negativen  Ion  S  O4  verbindet,  an  der  anderen  fällt  durch 
Trennung  von  Cu  und  SO4  Kupfer  nieder.  Die  thermischen  Aequi- 
valente  beider  Processe  sind,  abgesehen  von  geringen  Structurverschieden- 
heiten  des  gelösten  und  abgeschiedenen  Kupfers,  gleich  und  entgegen- 
gesetzt und  die  ihnen  entsprechenden,  im  ganzen  Schliessungskreise 
verbreiteten  Wärmewirkungen  heben  sich  auf.  Andere  secundäre  Wärme- 
erzeugungen an  den  Elektroden  finden  kaum  statt.  Nur  ändert  sich  noch 
die  Goncentration  der  Lösung  an  den  Elektroden,  wodurch  ebenfalls  Wär- 
meveränderungen bedingt  sind. 

Die  quantitativen  Verhältnisse  dieser  Erscheinungen  sind  von  B  0  u  ty  3)  507 
bestimmt  worden. 


*)  Vergl.  auch  V erdet,  Ann.  deChim.  et  dePhys.  [3]  54,  p.  120,  1858*.  — 
«)  ClausiuB,  Pogg.  Ann.  90,  p.  573,  1853*.  —  8)  Bouty,  Compt.  rend.  89, 
p.  148,  1879*;  90,  p.  987,  1880*;  Beibl.  3,  p.  807*j  4,  p.  681*. 
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Zwei  möglichst  gleiche,  auf  Vsoo^  empfindliche  verkupferte  Thermo- 
meter wurden  im  Abstand  von  0,1m  in  ein  grosses  Gefass  voll  Lösung  von 
Kupfervitriol  oder  salpetersaurem  Kupfer  gesenkt,  welches  in  einem  grossen 
Bade  mit  kaltem  Wasser  stand.  Die  Temperatur  der  Lösung  änderte  sich 
dabei  in  5  Minuten  nicht  um  Vioo^*  Zwischen  den  Thermometern  wurde 
ein  Strom  von  der  Intensität  i  während  zweier  Minuten  hindurchgeleitet. 
Dabei  erwärmte  sich  die  positive  Elektrode  und  kühlte  sich  die  negative 
ab,  ganz  entsprechend  der  Erfahrung,  dass  beim  Erwärmen  der  einen 
Contactstelle  der  entstehende  Thermostrom  von  der  Flüssigkeit  zu  dem 
Metall  fliesst.  Die  an  beiden  Thermometern  beobachteten  Wärmemengen 
waren:  W  =  ^  ai  +  bi^,  wo  a  und  h  Gonstante  sind.  —  Dass  die 
Angaben  der  Thermometer  den  auf  ihnen  selbst  producirten  Wärme- 
mengen proportional  sind,  folgt  aus  Versuchen,  bei  denen  sie  in  der 
Flüssigkeit  mit  von  letzterer  getrennten  Neusilberspiralen  umgeben 
waren.  Beim  Durchleiten  von  Strömen  von  der  Litensität  «i  durch  die 
Spiralen  waren  die  Erwärmungen  i^  proportional.  —  Aehnliche  Resul- 
tate gaben  Zink-  und  Cadmiumsalze. 

Zink  in  Zinkchloridlösung  zeigt  eine  constante  thermoelektromoto- 
rische  Kraft  E  in  Lösungen,  deren  speciüchses  Gewicht  kleiner  ist  als  1,6; 
bei  höherer  Concentration  nimmt  sie  schnell  ab.  Ebenso  verhält  sich 
die  Temperaturänderung  TI  beim  Pelti  er 'sehen  Phänomen.  So  ist  bei 
diesen  Lösungen: 

specif.  Gewicht    1,255     1,70       1,90       2,044 
const  E   .    .    .    l  0,724     0,247     0,053 

const  77   ...    1  0,700     0,288    0,063 

Bei  anderen  Metallen  sind  in  Folge  secundärer  Processe  die  Bestim- 
mungen schwieriger  i). 

508  An  festen  Salzen,  festem  ausgeglühten  Zinksulfat,  welches  zwi- 
schen zwei  Zinkplatten  gepresst  war,  beobachtete  Hoorweg^)  ebenfalls 
das  Pelti  er 'sehe  Phänomen,  indem  er  durch  die  Platten  einen  Strom  von 
8  B  u  n  s  e  n '  sehen  Elementen  leitete  und  die  mit  Seide  umwundenen  Löth- 
stellen  eines  mit  dem  Galvanometer  verbundenen  Kupfer- Stahl -Thermo- 
elements gegendrückte.  Die  positive  Elektrode  wurde  dabei  stärker  er- 
wärmt als  die  negative. 

509  An  der  Grenze  von  Elektrolyten  ist  das  Peltier'sche  Phäno- 
men schwer  nachzuweisen.  So  gelang  es  E.  du  Bois-Reymond^)  nicht, 
mittelst  eines  Thermometers,  an  dem  V50  Grade  abgelesen  werden  konn- 


*)  Dieselbe  Beziehung  hat  nochmals  Hoorweg  (Wied.  Ann.  9,  p.  569, 
1880*)  beim  Uebergang  des  Stromes  von  Zinkelektroden  in  Zinkvitriollösnng 
nnd Erwärmung  der ContÄCtstellen  beobachtet. —  ^)  Hoorweg,  Wied.  Ann.  11, 
p.  146,  1880*.  —  3)  E.  du  Bois-Reymond,  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  1856, 
Juli  17*. 
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ten,  an  der  Grenze  von  Kochsalzlösung  und  verdünnter  Schwefelsäore 
beim  Hindurclileiten  eines  Stromes  einer  SOgliedrigen  Grove'schenSäule 
in  abwechselnder  Richtung  eine  Yerachiedenheit  der  Temperatur  za  be- 
obachten. Ebensowenig  erhielt  Wild^)  ein  positives  Resultat,  als  er  die 
Temperatur  der  Gontactstelle  von  Eupfervitriollösung  und  verdünnter 
Schwefelsäure  beim  Hindurchleiten  eines  Stromes  einer  Säule  von  vier 
Grove' sehen  Elementen  mit  einem  Thermometer  beobachtete ,  das  Vso® 
angab,  obgleich  die  thermoelektromotorische  Kraft  jener  Flüssigkeiten  die 
dreifache  von  der  vonWismuth  und  Antimon  ist.  —  Beim  Hindurchleiten 
des  Stromes  durch  über  einander  gelagerte  Schichten  von  Chlorcalcium- 
lösung  und  Salmiaklösung  von  gleichem  specifischen  Widerstand  fand  in- 
dess  Schultz-Sellack^)  mittelst  Thermoelementen  und  eines  Differen- 
tialthermometers  an  der  Gontactstelle  eine  sehr  wenig  stärkere  Erwärmung, 
wenn  der  Strom  von  der  Ghlorcalciumlösung  zur  Salmiaklösung  floss,  als 
umgekehrt.  Beim  Erwärmen  der  Gontactstelle  um  80^  erhält  man  um- 
gekehrt einen  vom  Salmiak  zum  Ghlorcalcium  fliessenden  Strom  von  etwa 
fuinfmal  so  grosser  thermoelektromotorischer  Kraft,  aler  der  eines  Eisen- 
Neusilber- Thermoelementes  bei  derselben  Temperaturdifferenz  der  Löth* 
stellen. 

Zum  Nachweis  dieser  Erscheinungen  setzte  auch  Hoorweg*)  zwei 
weitere,  in  der  Mitte  auf  eine  Länge  von  10  cm  auf  1  mm  Durchmesser 
verengte  Röhren  in  den  Boden  eines  Kastens  ein  und  schloss  sie  unten 
durch  Korke  mit  durchgesteckten  Kupferdrähten.  Die  Röhren  waren  mit 
Kupfervitriollösung  (specif.  Gew.  1,2)  bis  in  die  Mitte  des  verengten 
Theiles,  darüber,  ebenso  wie  der  Kasten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(spectfi  Gew.  1,07)  gefüllt.  Auf  die  engen  Theile  waren  die  Löthstellen 
eines  mit  dem  Galvanometer  verbundenen  Kupfer-EIisendraht-Thermo- 
elementes  gelegt.  Die  unteren  Stellen  der  Röhren  waren  durch  Einsen- 
ken in  Wasser  auf  constanter  Temperatur  erhalten.  Beim  Durchleiten 
eines  Stromes  von  12Bunscn'  sehen  Elementen  durch  den  Apparat  kühlte 
sich  die  Gontactstelle  beim  üebergang  des  Stromes  von  der  Schwefel- 
säure zur  Kupfervitriollösung  ab.  Beim  Erwärmen  der  Gontactstelle  ent- 
stand ein  Strom  vom  Kupfei*vitriol  zur  Schwefelsäure,  was  mit  dem  P  e  1  - 
tierischen  Phänomen  bei  Metallen  nicht  übereinstimmen  würde.  Der 
Versuch  ist  jedenfalls  zu  wiederholen,  wobei  die  chemischen  Processe  zu 
berücksichtigen  sind. 


1)  Wild,  Pogg.  Ann.  103,  p.  374,  1858*.  —    ^)  Schnltz-Sellack,  Pogg. 
Ann.  141,  p.  467,  1870*.  —  »)  Hoc r weg,  Wied.  Ann.  9,  p.  573,  1880*. 
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3.  Arbeitsleistungen  bei  den  thermischen  Wirkungen 
des  Stromes  und  den  Thermoströmen. 

510  Nachdem  wir  schon  §.  434  die  Wärmeerzeugung  bei  der  Batterie- 

entladung mit  der  zur  Ladung  erforderlichen  Arbeit  verglichen  und  im 
Vorhergehenden  die  Gesetze  der  Elektricitätserregung  bei  der  Tempe- 
raturänderung der  Gontactstellen  heterogener  Körper,  sowie  der  £r^ 
wärmung  der  einzelnen  Leiter  des  Schliessungskreises  und  ihrer  Gon- 
tactstellen kennen  gelernt  haben,  müssen  wir  untersuchen,  in  welchem 
Verhält niss  diese  Erscheinungen  zu  den  Arbeitsleistungen  im  Schliessungs- 
kreise und  den  Constanten  des  Stromes  im  Allgemeinen  stehen. 

Wir  wollen  mitClausius^)  annehmen,  es  fliesse  durch  einen  linea- 
ren Leiter  nur  ein  Strom  positiver  Elektricität,  welcher  die  in  mechani- 
schem Maasse  gemessene  Elektricitätsmenge  -\-  Q  in  der  Zeiteinheit  durch 
jeden  Querschnitt  desselben  fuhrt.  Dieser  Strom  entspricht  einem  gleich- 
zeitigen Doppelstrom  von  Hb  Vs  Q  i^  entgegengesetzten  Richtungen. 
Bewegt  sich  ein  Elektricitätselement  dq  auf  dem  Wege  ds  in  der  Zeitein- 
heit durch  jeden  Querschnitt,  ist  die  Potentialfunction  der  freien  Elek- 
tricität in  Bezug  auf  dq  gleich  F,  so  ist  die  das  Element  dq  in  der  Rich- 
tung von  s  bewegende  Kraft  dq.dV/ds-,  die  auf  dem  Wege  ds  gethane 
Arbeit  gleich  dq,dV/  ds.ds  und  die  Arbeit  auf  dem  Wege  von  8q  bis  Si : 


/dV 
dq  —  d8  =  (V,-Vo 


o)dqy 

Cid 

«0 

WO  Vi  und  Vq  die  Si  und  Sq  entsprechenden  Werthe  von  V  sind. 

Die  Arbeit,  welche  bei  einer  bestimmten  Bewegung  der  Elektrici- 
tätsmenge dq  in  der  Zeiteinheit  von  der  im  Leiter  wirkenden  Kraft 
gethan  wird,  ist  also  gleich  der  Abnahme  des  Potentials  der  freien  Elek- 
tricität und  der  Elektricitätsmenge  dq  auf  einander  während  jener  Be- 
wegung. 

Ist  die  Intensität  Hes  Stromes  in  mechanischem  Maasse  gleich  J,  so 
ist  J  =  d  g,  also : 

Ä  =  I(Vi-V,). 

Vi  —  Vq  ist  aber  die  an  den  Enden  des  Leiters  wirkende  elektro- 
motorische Kraft  E,  also  auch: 

A  =  I.E, 

oder  wenn  der  Widerstand  des  Leiters  in  demselben  Maassi^stem,  in 
welchem  I  und  E  gemessen  sind,  gleich  22  ist,  so  dass  nach  dem  Ohm'- 
scheu  Gesetz  I .  B  =  E  ist: 

Ä  =  PE. 


^)  Clausiufl,  Pogg.  Ann.  87,  p.  415,  1852*;  Abb.  2,  Aufl.  2,  p.  138*. 
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Setzt  sich  die  Arbeit  A  in  Wärme  W  um  und  ist  a  das  mechani- 
sche Wärmeäquivalent  ^),  so  ist : 

a  a 

Setzt  man  in  den  Formeln  7  =  1,  so  ist:  511 

.Ä  =  E  W=-  E, 

a 

A  =  B  W  =  ^  R. 

a 

Die  elektromotorische  Kraft  ist  also  gleich  dem  mechanischen  Aequi- 
yalent  der  Wärme,  welche  durch  einen  von  jener  Kraft  herrührenden 
Strom  von  der  Intensität  £ins  in  dem  Schliessungskreise  erzeugt  wird. 

Der  Widerstand  eines  Leiters  ist  ebenfalls  gleich  dem  mechanischen 
Aequivalent  der  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  ESins  in  ihm  er- 
zeugten Wärme. 

Das  Maasssystem,  in  welchem  die  elektromotorische  Kraft,  der  Wi-  512 
derstand  und  die  Intensität  gemessen  werden,  ist  hierbei  gleichgültig; 
nur  müssen  die  Einheiten  derselben  so  mit  einander  verbunden    sein, 
dass  in  der  Oh  mischen  Formel  I,R  =^  constE  die  Constante  gleich 
Eins  wird. 

In  der  That,  wenden  wir  statt  der  mit  dem  Index  e  bezeichneten 
mechanischen  Maasse  z.  B.  die  elektromagnetischen,  durch  den  Index  m 
bezeichneten  an,  so  ist  (vergl.  Thl.  I,  §.  342): 

1  W 

ako  bei  Einsetzen  dieser  Werthe: 

lfWe  =  ll  Wm  oder  leE,  =  l^En,, 

Ist  der  Leiter  nicht  linear  und  d  ca  ein  Element  einer  geschlossenen  513 
Fläche  in  demselben,  deren  Normale  N  ist,  fliesst  durch  dco  in  den 
inneren  Raum  des  Leiters  die  Elektricitätsmenge  id(0  ein,  ist  V  die  Po- 
tentialfunction  der  freien  Elektricität  in  Bezug  auf  d  co,  so  ist : 


^)  Das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist  hier  auf  eine  Kraft  bezogen ,  die 
der  Einheit  der  JiCasse  in  der  Zeiteinheit  die  Beschleunigung  Eins  ertheilt.  Als 
Massen-  und  Längeneinheiten  ist  die  Masse  eines  Gramms  und  das  Gentimeter 
verwendet.  Als  Wärmeeinheit  betrachten  wir  die  Wärmemenge ,  welche  1  g 
Wasser  um  l®  0.  erwärmt.  Dann  müssen  wir  das  sonst  gebräuchliche,  diesem 
Werth  entsprechende  mechanische  Wärmeäquivalent  423,55  .  100  Gentimeter- 
Oramm  noch  mit  der  Beschleunigung  durch  die  Schwerkraft  g  =  981,1  cm  mul- 
tipliciren,  so  dass  a  =  423,55 .  100 .  981,1  =  4155 .  10^  ist.  Werden  die  Werthe 
auf  Milligramm  und  Millimeter  bezogen,  so  wird  a  :=  4155  rlO*. 

28* 
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ida  =  k  rrz-y  »Ol 
drf 

wo  k  die  Leitungsfahigkeit  des  Körpers  ist. 

Um  die  Arbeit  A  beim  Ein-  und  Ausströmen  der  Elektricitatsmen- 
gen  durch  alle  Oberflächenelemente  des  Körpers  zu  erhalten,  ist  der 
Werth  mit  der  Differenz  der  Potentialfunctionen  V  an  den  Ein-  und  Aus- 
trittsstellen zu  multipliciren  und  sodann  die  Addition  für  alle  ein-  und 
austretenden  Elektricitätsmengen  durchzuführen.  Statt  dessen  setzen  wir 
die  ausströmenden  Elektricitätsmengen  negativ  und  integriren  den  Werth 
Vidio  über  die  ganze  Oberfläche.     Dann  ist: 


A^fviä.^ufv'/^ 


—  da, 
dN 


5t4  Eine  Prüfung  des  Gesetzes  der  Erwärmung  eines  Schliessungsdrahtes 

würde  sich  aus  den  §.  453  angeführten  Beobachtungen  yon  E.  Becque- 
rel  und  Lenz^)  ableiten  lassen.  Wir  übergehen  indess  diese  Beob- 
achtungen, da  bei  der  mangelnden  Kenntniss  des  Stoffes  der  verwende- 
ten Drähte  die  Reduction  ihrer  Widerstände  auf  elektromagnetisches 
Maass  doch  nur  sehr  unvollkommen  und  auf  Umwegen  ausgeführt  wer- 
den kann'). 

Eine  genauere  Bestätigung  dieses  Gesetzes  ist  von  v.  Quintns- 
Icilius^)  vorgenommen  worden:  Der  Strom  einer  constanten  Säule  wurde 
durch  einen  Multiplicator  geleitet.  Derselbe  bestand  aus  einer  kreisförmi- 
gen, am  Rande  rinnenförmig  ausgedrehten  Holzscheibe,  welche  sich  auf 
einer  viereckigen ,  auf  der  magnetischen  Ost  -  Westlinie  senkrechten  und 
horizontal  befestigten  Holzleiste  verschieben  Hess.  In  die  Rinne  der 
Scheibe  waren  89  Drahtwindungen  eingewunden,  deren  innerer  Umfang 
632  mm ,  deren  äusserer  Umfang  692  mm  betrug.  Ueber  der  Mitte  der 
Holzleiste  schwebte  in  einer  kupfernen  Hülse  ein  120  mm  langer  und 
16  mm  dicker,  cylindrischer  Magnetstab  an  einem  Faden.  Oberhalb  des- 
selben war  an  der  ihn  tragenden  Hülse  ein  Planspiegel  befestigt,  dem 
gegenüber  ein  Femrohr  und  eine  Scala  aufgestellt  waren.  Die  Mittel- 
punkte des  Magnets  und  des  Multiplicators  lagen  in  einer  auf  der  Ebene 
des  letzteren  senkrechten  Linie.  Durch  Beobachtung  der  Ablenkungen 
des  Magnetes,  während  durch  den  Multiplicator  ein  Strom  geleitet  und 
derselbe  in  verschiedene  Entfernungen  vom  Magnet  gebracht  wurde, 
konnte  der  reducirte  Radius  desselben  bestimmt  werden  (vgl.  Tbl.  IH). 
Eine  in  den  Schliessungskreis  eingeschaltete  Tangentenbussole  gestattete 
hierbei,  etwaige  Aenderungen  der  Stromintensität  zu  missen.  —  Nach 
diesen  Bestimmungen  konnte  bei  einer  gegebenen  Stellung  des  Multipli- 


M  Vgl.  auch  eine  Angabe  von  W.Weber,  Resultate  des  magn.  Vereins  1840, 
p.  89*.  —  «)  Vgl.  indess  Bosscha,  Pogg.  Ann.  108,  p.  162,  1859*.  —  »)  von 
QuintUB-IciliuB,  Pogg.  Ann.  101,  p.  69,  1857*. 
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cators  gegen  den  Magnetstab  aus  der  Ablenkung  des  letzteren  die  Strom" 
Intensität  in  absolutem  Maass  berechnet  werden. 

In  den  Scbliessungskreis  des  Stromes  wurde  ein  Stromunterbrecher 
und  ein  dünner  Draht  eingeschaltet^  dessen  Erwärmung  bestimmt  werden 
sollte.  Dieser  Draht  war  zwischen  je  zwei  sehr  dünnen,  kreisförmigen 
Ringen  von  34  mm  oder  51  mm  Durchmesser  von  Elfenbein,  welche  durch 
drei  Elfenbeinstäbe  von  108  mm  Länge  von  einander  gehalten  wurden, 
und  in  die  im  Kreise  herum  Löcher  gebohrt  waren,  wie  auf  einer  Trom- 
mel, zickzackfbrmig  ausgespannt,  so  dass  seine  beiden  Enden  an  zwei 
diametral  gegenüberliegenden  Stellen  eines  Ringes  lagen.  Die  Enden  wur- 
den an  Drähte  von  gleichem  StofiP  wie  der  des  zwischen  den  Ringen  be- 
findlichen Drahtes  gelöthet,  und  letztere  wieder  an  zwei  dickere  Kupfer* 
Stäbe ,  welche  in  den  Deckel  eines  Calorimeters  eingesetzt  waren  •  und 
die  Stromesleitung  vermittelten. 

0 

Bei  verschiedenen  Versuchen  wurden  drei  Kupferdrähte  und  drei 
Platindrähte  benutzt,  von  denen  die  letzteren  aus  je  drei  neben  einander 
vom  Strom  durchflosseneu  Stücken  bestanden.  Ihre  Widerstände  wurden 
durch  Yergleichung  tnit  einem  Widerstandsetaion  in  absolutem  Maass  be- 
stimmt. —  Als  Galorimeter  wurden  abwechselnd  zwei  cylindrische  Gp- 
fasse  von  62  mm  Durchmesser  und  130  mm  oder  80  mm  Höhe  benutzt, 
auf  welche  ein  kupferner  Deckel  geschraubt  war.  In  denselben  waren 
drei  Glasröhren  eingekittet,  welche  oberhalb  wieder  in  eine  Kupferplatte 
eingekittet  waren,  die  auf  ein  zweites  grösseres  Gefass  von  210  mm  Höhe 
und  150  mm  Durchmesser  geschraubt  wurde.  In  die  mittlere  der  drei 
Glasröhren  war  ein  Thermometer  eingesetzt,  in  die  zwei  anderen  die 
Kupferdrähte,  welche  den  im  Galorimeter  schwebenden  Draht  trugen. 
Das  zweite  Gefass  hing  wiederum  vermittelst  zweier  Arme  in  einem  drit- 
ten Gefass  von  300  mm  Höhe  und  250  mm  Durchmesser.  Alle  drei  Ge- 
fasse  waren  mit  Wasser,  zuweilen  auch  mit  Alkohol  oder  Terpentinöl 
gefüllt,  welches  das  zweite  Gefass  noch  etwa  20  bis  30  mm  hoch  be- 
deckte. 

.  Durch  den  Draht  im  Galorimeter  wurde  ein  Strom  geleitet  und 
die  an  dem  Multiplicator  abgelesene  Intensität  I  desselben  durch  einen 
in  dem  Schliessungskreise  befindlichen  Rheostat  constant  erhalten.  Zu- 
gleich wurde  das  Ansteigen  der  Temperatur  des  Galorimeters  gemessen, 
und  zu  einer  bestimmten  Zeit  der  Schliessungskreis  geöffnet.  Eine  Schwie- 
rigkeit ergab  sich  daraus,  dass  der  Leitung« widerstand  11  der  Drähte 
und  entsprechend  die  in  ihnen  entwickelte  und  dem  Galorimeter  mit- 
getheilte  Wärme  W  mit  der  Temperatur  wächst.  Bezeichnet  man  die 
Temperatur  des  Galorimeter«  zur  Zeit  t  mit  w,  die  Anfangstemperatur 
desselben  mit  tto»  so  kann  man  TV=  a(l  +  ^[**  —  ^ol)  setzen.  Fer- 
ner giebt  das  Galorimeter  an  das  umgebende  Wasser,  dessen  Temperatur 
d"  sei,  eine  Wärmemenge  ß{u  —  %)  ab ,  so  dass  das  Ansteigen  der  Tem- 
peratur während  der  Zeit  dt  durch  die  Gleichung: 
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^  =  «(14-  d[u  -  «oD  -  ßiu  -  ») 

gegeben  ist.  Diese  Gleichung  lässt  sich .  integriren.  —  Stellt  man  eine 
f  Reihe  von  Beobachtungen  in  gleichen  Intervallen  an,  so  kann  man  die 
in  ihr  vorkommenden  Constanten  eliminiren  und  die  in  dem  Calorimeter 
erzeugte  Wärmemenge  bestimmen.  Dies  geschieht  in  Bezug  auf  ß  noch 
vollständiger,  wenn  man  das  Sinken  des  Thermometers  im  Calorimeter 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  beobachtet.. 

Die  in  dem  Calorimeter  entwickelte  Wärme  W  soUte  stets  dem  Werth 
l/a.PB  entsprechen.  Berechnet  man  indess  unter  Zugrundelegung  des 
Milligramm -Millimetersystems  1/a  aus  den  beobachteten  Werthen  Tf^ 
I  und  B ,  so  erhält  man  im  Mittel  aus  sehr  vielen  Beobachtungen  1/a 
=  2,551 .  10-^^  während  die  extremsten  Werthe  2,361  und  2,913  sind. 
Hieraus  ergiebt  sich  a  =  3919. 10^,  welche  Zahl  von  dem  auf  die  Ein- 
heit des  Kraftmaasses  bezogenen  Arbeits -Aequivalent  a  =  4155.10* 
(s.  S.  435  Anm.)  nicht  allzu  sehr  abweicht.  Berechnet  man  aus  dem  ge- 
fundenen Werth  von  a  dasselbe  Aequivalent  in  Eilogrammmetem,  so  wird 
a  =3  399,7,  während  es  sich  aus  den  directen  Beobachtungen  etwa  gleich 
423,5  ergiebt.  —  Die  Beobachtungen  von  v.  Quintus-Icilius  stimmen 
also  wenigätens  annähernd  mit  der  theoretischen  Berechnung  überein  ^). 

515  Aehnliche  Versuche  hat  auch  Joule*)  angestellt.    In  einem  Calori- 

meter, einem  kupfernen  Gefass  von  etwa  1  Gallon  (4543  ccm)  Inhalt, 
welches  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt  und  mit  einem  an  zwei  Stellen 
tubulirten  Deckel  geschlossen  war,  befand  sich  ein  Draht  von  Platin- 
Silberlegirung ,  dessen  Widerstand  nß^hezu  gleich  einem  Ohm  war.  Der- 
selbe war  in  der  Hälfte  umgebogen  und  dann  in  parallelen  Windungen 
auf  eine  dünne  Glasröhre  gewunden.  Seine  Enden  waren  mit  dicken 
Eupferdrähten  verlöthet.  Das  Ganze  war  mit  Schellack  und  Mastixfirniss 
lackirt.  Sein  Widerstand  war  mit  dem  der  B.  A.  Einheit  vermittelst  der 
Ohm 'sehen  Methode  verglichen.  Durch  die  Tubuli  des  Deckels  war  ein 
Thermometer  und  eine  Rührvorrichtung  in  das  Innere  des  Calorimeters 
eingeführt.  Durch  den  Draht  wurde  ein  Strom  geleitet,  dessen  Intensität 


^)  Da  nach  Versuchen  von  Bob  ach  a  mittelst  eines  Widerstandsetalons, 
welcher  mit  einer Oopie  der  Ja cobi 'sehen Eiuheit  verglichen  war,  die  elektro- 
motorisohe  Kraft  des  D  an  i  eil 'sehen  Elementes  etwa  l,1016mal  kleiner  ist,  als 
sie  sich  aus  directen  Versuchen  von  Fr.  Weber  ergiebt,  schliesst  letzterer,  dass 
der  von  v.  Quintus-Icilius  seinen  absoluten  Widerstandsbestimmungen  zu 
Grunde  gelegte  absolute  Widerstand  der  Oopie  der  Ja cobi 'sehen  Einheit  etwa 
8  Proc.  zu  klein  war;  auch  fand  Siemens  den  Widerstand  der  Ja  oobi 'sehen 
Einheit  gleich  0,6610  .  10i®Q.-E.,  Weber  dagegen  0,598  .  10^^  ahw  6  Proc.  weni- 
ger. Gorrigirt  man  den  Werth  für  a  nach  v.  Quintus-Icilius  mit  dem  ersten 
Werth,  so  erhält  man  a  =  431,6,  wobei  noch  die  Aenderungen  der  Horizontal- 
componente  des  Erdmagnetismus  nicht  berücksichtigt  sind  und  ein  Quecksüber- 
th^rmometer  statt  eines  Luftthermometevs ,  sehr  starke  Ströme  und  sehr  kleine 
Widerstände  angewandt  waren  (vgl.  Fr.  Weber,  Züricher  Vierteljahressohrift, 
Zürich  1878,  Beibl.  2,  p.  503*).  —  a)  jo^ie,  Eep.  Brit.  Aasoc.  1867,  p.  512*. 
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in  elektromagnetischem  Maass  an  einer  Tangentenbassole  mit  einfachem 
Drahtkreis  von  0,G2723  Fuss  Durchmesser  abgelesen  wurde.  Die  V3  Zoll 
lange  Nadel  derselben  trug  einen  Glaszeiger ,  welcher  auf  einem  Theil- 
kreise  von  6  Zoll  Durchmesser  spielte.  Die  horizontale  Componente  H  des 
Erdmagnetismus  wurde  für  jeden  Versuch  nach  der  Gauss-Weber'- 
schen  Methode  bestimmt,  und  gleichzeitig  ein  Strom  von  einer  beliebi- 
gen Intensität  I  durch  die  Tangentenbussole  und  drei  horizontal  über 
einander  liegende  Spiralen,  von  denen  die  mittlere  vermittelst  zweier 
Drähte  an  dem  einen  Arm  einer  Wage  hing,  in  solcher  Kichtung  ge- 
leitet, dass  die  mittlere  Spirale  von  der  oberen  angezogen,  von  der 
unteren  abgestossen  wurde.  Die  Ablenkung  der  Nadel  der  Bussole  be- 
trage 9,  das  zum  Aequilibriren  der  Spirale  an  der  Wage  erforderliche 
Gewicht  Q\  dann  ist: 

I  =  Utg^p  =  Consta, 

Aus  dieser  Gleichung  lässt  sich  die  Constante  berechnen,  mit  der  das 

zu  einer  beliebigen  Zeit  beobachtete  Verhältniss  yG/tg(p  zu  multipli- 
ciren  ist,  um  den  zu  jener  Zeit  geltenden  Werth  der  horizontalen  Com- 
ponente H  zu  finden. 

Das  Calorimeter  war  mit  zwei  Blättern  Zinnfolie  bedeckt,  zwischen 
welchen  ein  Netz  von  Seidengaze  lag.  £s  stand  auf  einem  leichten  Holz- 
rahmen und  war  von  Blechschirmen  umgeben.  Nach  dem  Durchleiten 
des  Stromes  durch  den  Draht  während  je  40  Minuten  öffnete  man  die 
Schliessung  und  bestimmte  während  derselben  Zeit  die  Abkühlung  des 
Calorimeters ,  welche  zu  der  wähi'end  der  Wirkung  des  Stromes  statt- 
findenden Erwärmung  hinzuzufügen  war.  Aus  der  auf  diese  Weise  be- 
stimmten Wärmemenge  ergab  sich  als  Mittel  von  30  Versuchen  das  mecha- 
nische Wärmeäquivalent  in  gewöhnlichen  Einheiten  gleich  783  Fusspfund 
=  429,8  Meterkilogrammen. 

Genaue  Untersuchungen  über  diese  Beziehungen  hat  Fr.  W  e  b  e  r  i)  516 
angestellt.  Mittelst  einer  einfachen  Tangentenbussole  mit  stark  gedämpf- 
tem Magnet  wurde  in  elektromagnetischem  Maass  die  Intensität  eines 
Stromes  gemessen,  in  dessen  Kreis  ein  dünner,  im  Zickzack  auf  einen  Hart- 
gummirahmen aufgewundener  Platindraht  von  etwa  15  Q.-E.  Wider- 
stand mittelst  dicker  Kupferdrähte  als  Zuleiter  eingeschaltet  war.  Der 
Rahmen  befand  sich  in  einem  Wassercalorimeter  von  dünnstem  Kupfer- 
blech, dessen  Wasserwerth  incl.  Rahmen,  Draht  und  eingesenktem,  mit 
einem  Luftthermometer  sorgföltigst  verglichenen  Thermometer  etwa  3  g 
betrug,  während  es  mit  etwa  250  g  Wasser  gefüllt  war.  Die  erd- 
magnetisohe  Kraft  wurde  vor  und  nach  jedem  Versuch  bestimmt,  die 
Einflüsse  der  Aenderungen  der  DecHnation  auf  die  Stellung  des  Magnet- 
spiegels durch  Umlegen  der  Stromesrichtung  eliminirt.   Die  Stromstärke 


^)  Fr.  Weber,  Züricher  VierteljahrMchrift  1878,  Beibl.  2,  p.  503*. 
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# 

wurde  mittelst  eines  du  Bois^schen  Rheochords  bis  auf  Vsoo  ^^  Veoo 
constant  erhalten  und  der  absolute  Werth  des  Widerstandes  w  nach 
später  zu  erwähnenden  Methoden  bestimmt. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Wärmeabgabe  des  Calorimeters  an  die 
Umgebung  dem  Newton' sehen  Gesetz  entspricht,  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  Ca  ebenso  wie  der  Widerstand  tVa  des  Platindrahts  bei  der 
Temperatur  ta  ist  und  mit  der  Temperatur  proportional  steigt;  sind  y 
und  q  die  betreffenden  Coefficienten  der  Zunahmen  für  1®;  ist  M  der 
Wasserwerth  des  Calorimeters,  t  seine  Temperatur  zur  Zeit  jP,  ta  die  sei- 
ner Umgebung,  h  die  von  demselben  bei  der  Temperaturdifferenz  von  1® 
an  letztere  abgegebene  Wärme,  so  folgt  in  der  Zeit  dz: 

MCa[l    +   Y{t  -   ta)]dt  =  —    [1    +   a(t  -  ta)]dlS   -   h(t  —  ta)  dz, 

OL 

Ist 

_         i^w  _       aÄ  —  (g  —  y)%^w 

Ji  =  — — — ,         n  = , 

aNCa  aMCa 

so  ist  danach,  wenn  für  ;ef  =  0  auch  t  ^=  (q  ist: 

<  -  'o  =  (f  -  'o  +  <«)(!  -  «-*0 1) 

und  wenn  tm  die  mittlere  Temperatur  des  Calorimeters  ist: 

Das  Glied  B(J,  —  ^n)^,  die  Temperaturcorrection  wegen  der  secun- 
dären  Einflüsse,  wurde  möglichst  klein  gemacht,  dass  sie  etwa  nur  y^o© 
bis  ^/aoo  von  i  —  t^  betrug,  die  Zeit  z  so  lang  genommen,  dass  die  Tem- 
peraturerhöhung etwa  15^  betrug.  Die  Temperaratur  wurde  alle  5  Minu- 
ten abgelesen,  woraus  B  nach  Formel  1)  zu  berechnen  ist. 

Der  Widerstand  des  Platindrahts  war  bei: 

in  absolutem  Maass  in  Q.-E. 

23«  14,468.1010  15,146 

60  14,134 .  10^0  14,781 

woraus  folgt: 

bei  230  i  q.e.  =  0,9552 .  IQio-,     bei  0«  =  0,9560.10^0  (mm/sec). 

Der  Coefficient  der  Widerstands  zun  ahme  betrug  für  die  absoluten 
Messungen  g  =  0,001035,  für  die  relativen  q  =  0,001074,  also  ist  der 
absolute  Widerstand  bei  der  Temperatur  t  gleich: 

w  =  14,131  (1  +  0,001054  0.1010  (mm/sec). 

Nach  einer  Reihe  von  24  Versuchen,  während  deren  Ströme  von 
der  Stärke  4  bis  6  (abs.)  stundenlang  durch  den  Draht  gingen,  blieb  sein 
Widerstand  völlig  constant. 

Bei  Bestimmung  der  Erwärmung  durch  schwächere  Ströme  in  län- 
gerer Zeit  (I)  und  durch  stärkere  Ströme  in  kürzerer  Zeit  (II)  ergab 
eich  bei  je  12  Beobachtungen: 
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I.     a  =  427,76  ±  0,23  (426,46  bis  429,93). 
IL     a  =  428,42  ±  0,25  (427,45  bis  430,31). 

Aus  einer  dritten  Reihe,  bei  der  die  Wärmeabgabe  des  Calorimeters 
4  bis  5  Mal  so  gross  war,  folgte: 

m.     a  =  428,28  ±  0,18  (426,92  bis  429,10). 

Das  Mittel  aller  Beobachtungen  ist: 

a  =  428,14  ±  0,22  Meterkilogramme. 

Als  Wärmeeinheit  gilt  hier  diejenige  Wärmemenge,  welche  1  kg 
Wasser  von  18,1°  C.  um  l^C.  (am  Luftthermometer  gemessen)  erwärmt. 

Die  in  einem  Leiter  von  bestimmtem  Widerstand  durch  einen  Strom  517 
von  bekannter  Intensität  erzeugte  Wärmemenge  hat  auch  H.  Weber  ^)  zu 
messen  versucht,  indem  er  einen  Draht  von  etwa  3m  Länge  au  seiuem 
oberen  Ende  zwischen  zwei  an  einem  verticalen  Balken  befestigten  Mes- 
singplatten festklemmte,  ihn  frei  in  der  Luft  hängen  Hess  und  sein 
unteres  Ende  mit  Gewichten  (2100  g)  belastete.  In  der  Mitte  war  er 
um  eine  in  zwei  Spitzen  laufende  Stahlrolle  von  18,2  mm  Durchmesser 
gewunden,  in  deren  Peripherie  zwei  Schraubengänge  geschnitten  waren 
und  die  in  einem  Messinglager  ruhte.  Mit  der  Stahlrolle  war  ein  Spie- 
gel verbunden.  Wurd^  durch  den  Draht  von  der  oberen  Klemme  bis 
zu  der  Stahlrolle  ein  Strom  geleitet,  dessen  Intensität  in  absolutem 
Maass  an  einer  Tangentenbussole  abgelesen  wurde,  so  konnte  durch  die 
an  einer  Scala  mittelst  eines  Fernrohres  beobachtete  Drehung  des  Spie- 
gels die  Dehnung  des  Drahtes  und  dadurch  seine  Temperatur  bestimmt 
werden,  wenn  der  Ausdehnungscoefficient  des  Drahtes  bekannt  ist.  Der 
letztere  würde  beobachtet,  indem  die  Stellung  des  Spiegels  bei  verschie- 
denen Temperaturen  des  Zimmers  bestimmt  wurde. 

Hatte  der  Draht  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  eine  constante 
Länge  und  Temperatur  angenommen,  so  wurde  der  Strom  geöffnet  und 
die  Abkühlung  des  Drahtes  mit  der  Zeit  an  dem  Rückgang  des  Spie- 
gels bestimmt.  Hieraus  konnte  nach  den  Abkühlungsgesetzen  von  Du- 
long  und  Petit  die  von  dem  Draht  in  der  Zeiteinheit  abgegebene  und 
also  auch,  wenn  seine  Temperatur  beim  Durchleiten  des  Stromes  constant 
blieb,  die  in  ihm  entwickelte  Wärmemenge  bestimmt  werden. 

Der  Widerstand  B  des  Drahtes  war  in  elektromagnetischem  Maass 
unter  Anwendung  der  Zurückwerfungsmethode  mittelst  Inductionsströ- 
men  zu  164035 .  lO^mm/sec.  bei  O^C.  bestimmt  (siehe  Thl.  III).  Die 
Wärmeentwickelung  W  in  demselben  bei  der  Strominteusität  Eins  (vergl. 
§.  511)  ergab  dagegen  diesen  Widerstand  gleich  168  625 .  lO^mm/sec. 


^)  H.  Weber,  Beätimmang  des  galvanieclien  Widerstandes  der  Metall- 
dräbte  aus  ihrer  Erwärmung  durch  den  Strom.  Dissertation.  Leipzig,  Barth, 
1863*. 
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Indess  dürfte  diese  Methode  doch  weniger  zuveriässig  sein,  als  die 
anderen,  da  der  Draht  hei  seiner  grossen  Länge  kaum  vor  zufälligen 
Luftströmen  zu  schützen  ist,  seine  Temperatur  im  Inneren  nicht  der 
seiner  Oherfläche  gleich  zu  sein  hraucht,  und  die  Abkühlungen,  welche 
ohnehin  bei  verticalen,  erwärmten  Drähten  Yon  den  aufsteigenden  Luft- 
strömen beeinflusst  werden,  kaum  genau  dem  Dulong' sehen  Gesetz 
folgen. 

518  Ausser  der  einfachen  Erwärmung  des  Schliessungskreises  nach  dem 

J8ul ersehen  Gesetz  sind  noch  die  besonderen  Erwärmungs-  und  Ab- 
kühlungserscheinungen an  der  Berührungsstelle  heterogener  Leiter  zu 
betrachten. 

Bezeichnen  wir  die  in  elektromagnetischem  Maass  gemessene  elek- 
tromotorische Kraft  mit  E,  die  ebenso  gemessene  Stromintensität  mit  J, 
das  mechanische  Wärmeäquivalent  mit  a ,  und  sind  C  und  B  Constante, 
so  ist  die  in  dem  gesammten  Schliessungskreis  an  den  Contactstellen 
und  in  den  homogenen  Leitern  erzeugte  Wärme  —  (7/  +  BP,  wobei 
wir  C  negativ  setzen.  Die  dieser  Wärme  entsprechende  Arbeit  muss 
der  durch  die  stromerregende  Kraft  gelieferten  Arbeit  gleich  sein,  welche 
letztere  gleich  EI  ist.     So  ist : 

EI=  (—  CI  +  BP)a, 
oder 

E  -^  aC 


J  = 


aB 


Die  Strom  in  tensität  ist  also  gerade  so  gross,  wie  wenn  die  elektromoto- 
rische Kraft  E-\-aC,  der  Widerstand  des  Schliessungskreises  aB  wäre. 
In  der  That,  wird  an  den  Contactstellen  die  gesammte  Wärmemenge  C 
bei  der  Stromintensität  Eins  absorbirt,  so  muss  sie  sich  in  eine  elektro- 
motorische Kraft  umsetzen,  welche  Ei  =  aG  ist  und  der  ursprünglichen 
elektromotorischen  Kraft  entgegenwirkt  *). 

519  Am  einfachsten  gestalten  sich  diese  Yerhältnisse,  wenn   man   die 

elektromotorische  Kraft  selbst  durch  directe  Wärmewirkung  hervorruft, 
also  den  thermischen  Vorgang  in  dem  Schliessungskreise  elaer  Therm  o- 
kette  betrachtet.     Wir  folgen  der  Berechnung  von  Clausius'). 

Wird  in  einem  Kreise  von  zwei  Metallen,  z.  B.  Wismuth  und  Anti- 
mon, die  an  ihren  beiden  Enden  a  und  ß  mit  einander  verlöthet  sind, 
die  Löthstelle  a  erwärmt,  so  fliesst  in  Folge  der  daselbst  auftretenden 
elektromotorischen  Kraft  E  ein  Thermostrom  vom  Wismuth  durch  u 
zum  Antimon.  Hierbei  vermehrt  nicht  nur  die  Wärme  die  etwaige,  zwi- 


1)  W.  Thomson,  Phil.  Mag.  [4]  11,  p.  222,  1856*.  —  »)  Clausius,  Pogg. 
Ann.  90,  p.  513,  1853*;  Wärnietheorie,  2.  Aufl.,  2,  p.  170  u.  f.*;  und  ganz  ähn- 
lich auch  Bdlund,.Pogg.  Ann.  137,  p.  474,  1869*. 
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sehen  den  Metallen  stattfindende  elektromotorische  Kraft  und  ändert  ihre 
Stellung  in  der  Spannungsreihe,  denn  dann  würde  nur  die  Gleichgewichts- 
lage der  Elektricitäten  auf  denselben  sich  ändern.  Ein  dauernder  Strom 
könnte  aber  nicht  erzeugt  werden.  Wir  müssen  daher  annehmen,  dass 
durch  die  Wärme  selbst  eine  besondere  elektrische  Differenz  E  an  der 
erwärmten  Löthstelle  erregt  wird,  und  durch  dieselbe  die  Elektricitäten 
nach  entgegengesetzten  Richtungen  getrieben  werden.  —  Durch  den  ent- 
stehenden Thermostrom  wird  die  Löthstelle  ß  erwärmt  und  es  entsteht 
auch  hier  eine  bestimmte  (positive  oder  negative)  thermoelektromotori- 
sche  Kraft  Ei ,  welche  sich  zu  der  Kraft  E  in  a  addirt.  Ist  72  der  ge- 
sammte  Widerstand  der  Schliessung,  so  ist  die  Intensität  des  durch  E 
und  El  in  der  Schliessung  hervorgebrachten  Stromes: 

E  ^-  El     - 


R 


Dieser  Werth  erhält  das  negative  Vorzeichen,  da  der  Strom  in  entgegen- 
gesetzter Bichtung  fliesst,  wie  es  die  Ausgleichung  der  an  den  Löthstellen 
darch  die  Wärme  von  einander  geschiedenen  Elektricitäten  durch  die 
Löthstellen  selbst  bedingen  würde. 

Denken  wir  uns  die  Elektricitäten  zu  beiden  Seiten  der  Löthstel- 
len gelagert,  so  bringt  der  Strom  bei  dem  Durchgang  durch  dieselben 
eine  Arbeit  hervor,  welche  in«  gleich  —  J&(JS  +  ^i)/JB,  in  ß  gleich 
—  Ei{E  -{-  Ei)/B,  zusammen  also  gleich  —  (JSJ  +  EiY/B  ist.  Die 
beiden  Arbeitsleistungen  sind  positiv  oder  negativ,  je  nachdem  die  Elek- 
tricität  von  einem  niedrigeren  zu  einem  höheren  Potentialniveau  über- 
geht oder  umgekehrt.  In  dem  übrigen  Schliessungskreise  ist  in  Folge 
der  gewöhnlichen  Erwärmung  die  Arbeit  (E  -|-  Ei^/R. 

Die  Summe  aller  drei  Werthe  ist,  wenn  die  Thermokette  nur  in 
sich  Arbeit  verbraucht  und  leistet,  gleich  NulL  Der  durch  die  Erwär- 
mung der  Löthstelle  et  erzeugte  Thermostrom  hat  eine  solche  Richtung, 
dass  er  für  sich  die  Löthstelle  et  erkälten,  ß  erwärmen  würde.  Denken 
wir  die  Löthstellen  auf  constante  Temperaturen  T  und  Ji  erhalten ,  wo 
T>  Ti  ist,  so  findet  in  der  Thermokette  ein  beständiger  Uebergang  von 
Wärme  von  u  zn  ß  statt. 

Wir  wenden  hiemach  auf  die  Thermokette  den  zweiten  Hauptsatz 
der  mechanischen  Wärmetheorie  an,  indem  wir  T  und  Tx  nur  um  den 
kleinen  Werth  d  T  verschieden  annehmen. 

Sind  die  absoluten  Temperaturen  zweier  benachbarter  Körper,  zwi- 
schen denen  Wärme  übergeht,  T  und  T —  d  T,  und  wird  dabei  eine  ge- 
wisse Wärmemenge  zu  Arbeit  verbraucht,  so  verhält  sich  die  verbrauchte 
Wärme  zur  übergegangenen  Wärme  wie  dT  zkjl  T, 

Die  an  den  Löthstellen  verbrauchte  Wärme  ist,  in  Arbeitseinheiten 
ausgedrückt,  in  Summa  gleich  {E  -\-  Ei)^ I li\  da  aber  die  elektromotori- 
schen Kräfte  Functionen  der  Temperatur  T  sind,  und  Ei  der  Kraft  E 
gerade  entgegenwirkt,  so  kann  man: 
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setzen.    Dann  ist  die  verlorene  Arbeit  auch: 


E 


1  YdEV^ 


Die  in  Arbeitseinheiten  ausgedrückte  übergegangene  Wärmemenge 
ist  gerade  so  gross,  wie  die  an  der  kälteren  Löthstelle  erzeugte,  und  also 
gleich 

E(E  +  E,)  ^£dE^^^ 


li  li  dT 

Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  wird  so 

dE        dT 


E  T 


1) 


woraus  folgt,  wenn  £  eine  von  der  Natur  der  einander  berührenden  Stoffe 

abhängige  Gonstante  ist: 

E=  BT 2) 

Die  ele.ktromotorische  Kraft  an  jeder  Löthstelle  der 
Thermokette  ist  also  ihrer  absoluten  Temperatur  direct  pro- 
portional. Deshalb  entspricht  auch  die  elektromotorische  Kraft  einer 
aus  zwei  Metallen  mit  zwei  Löthstellen  gebildeten  Thermokette  derTem- 
peraturclifferenz  derselben. 

Dieses  Resultat  stimmt  mit  der  Erfahrung  überein,  dass  in  einem 
geschlossenen  Kreise  von  beliebig  vielen  Metallen  äbcd,,.l  bei  gleicher 
Temperaturerhöhung  aller  Löthstellen  kein  Strom  entsteht.  Ist  nämlich 
bei  einer  beliebigen  Temperatur  die  Summe  der  elektromotorischen  Kraft« 
Eab  -\-  Ehe  -h  Ecd  +  •  •  •  J&to  =  0 ,  so  ist  Eah  =  Bah  T,  Ehe  =  BhcT  \x. s.  f., 
also  die  Summe: 

EaJh    +   Ehe   H •  Ela  =  (Bab    +    ^bc   H ^la)  T  =  0. 

Nach  Gleichung  1)  ist  ferner  dE/dT  =  E/  T»  Sind  bei  zwei  Thermo- 
ketten,  deren  eine  Löthstelle  auf  dieselbe  Temperatur  T  gebracht  worden 
ist,  die  elektromotorischen  Kräfte  daselbst  E  und  Ei,  so  verhält  sich : 

dT  '  dT  —  ^-^i- 

Die  Aendeimugen  der  thermoelektromotorischen  Kraft  sind  also  der 
elektromotorischen  Kraft  E  bei  der  Anfangstemperatur  T  direct  propor- 
tional. Damit  stimmt  überein,  dass  die  an  der  nicht  erwärmten  Löth- 
stelle auftretende  (Peltier'sche)  Temperaturänderung,  welche  der 
daselbst  stattfindenden  Vermehrung  der  elektromotorischen  Kraft  propor- 
tional ist,  bei  den  Metallen  am  bedeutendsten  ist,  welche  bei  der  Er- 
wärmung ihrer  Löthstelle  die  stärksten  Thermoströme  geben. 
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Finden  in  den  Metallen  der  Thermokette  in  Folge  des  WärmeabfaÜB  520 
Ton  der  erwärmten  zur  abgekühlten  Löthstelle  Structuränderung'en  und 
in  Folge  dessen  thermoelektrische  Erregungen  statt,  so  kann  man  an 
einer  Stelle,  an  welcher  die  absoluten  Temperaturen  zweier  einander 
berührender  Elemente  desselben  Metalls  T  und  T  -\-  dT  sind ,  die  da- 
selbst erzeugte  thermoelektromotorische  Kraft 

dE  =  Td(p{T) •    .    1) 

setzen,  -wo  q)(T)  dem  Werthe  £  in  §.519  entspricht.  Daraus  folgt,  wenn 
die  Temperaturen  an  den  Enden  des  Metallstückes  Ti  und  T^  sind,  die 
gesammte  innere  elektromotorische  Kraft 

^^  =  f  Tdq>{T) 2) 

Ti 

Da  q>  nur  absolute  Constanten  und  Constanten  des  Metalls  und  T  ent- 
hält, so  mnss 

Ei^  =  —  E^i 

sein.  Die  thermoelektrische  Erregung  in  jedem  Metall  hängt  also  nur 
yon  der  Temperatur  der  Enden,  nicht  von  der  Vertheilung  der  Tempe- 
raturen ab,  und  in  einem  geschlossenen  Draht  kann  durch  Temperatur- 
nngleichheiteu  irgend  einer  Art  kein  Strom  entstehen. 

Dann  ist  auch  ohne  weitere  Rechnung  ersichtlich,  wenn  z.  B.  die 
eine  Contactstelle  je  zweier  Metalle  A  und  B,  B  und  C,  C  und  A  auf  der 
Temperatur  T,  die  andere  auf  der  Temperatur  Null  erhalten  wird ,  auch 
wenn  in  den  Metallen  selbst  thermoelektrische  Erregungen  in  Folge  ihrer 
Structuränderungen  durch  die  Temperaturverschiedenheit  eintreten,  dass 
die  thermoelektromotorische  Kraft  an  den  Contactstellen  Eab  =  Eac 
-}-  EcB  ist,  wie  ohne  den  letzteren  Einfluss;  indem  die  elektromotori- 
schen Kräfte  in  den  Drähten  selbst  sich  gerade  aufheben  ^). 

• 

In  ähnlicher  Weise  kommt  W.  Thomson^)  zu  demselben  Resultat,  521 
wie  Olausius. 

Sind  zwei  Metalle  an  zwei  Stellen  verlöthet,  welche  die  absolu- 
ten Temperaturen  T  und  Ti  erhalten,  so  sei  die  an  den  Löthstellen  ver- 
brauchte und  entwickelte  Wärme  W  und  Wi,  Dann  ist  die  durch  diese 
Wärmeänderungen  erzeugte  elektromotorische  Kraft: 

E=a{Wi  —  W) 1) 

wo  a  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist.  Nach  dem  Garnot'schen 
Princip  ist 

-!li—  —  =  0 2) 


^)  Budde,  Pogg.   Ann.   153,   p.  343,    1874*;   Ann.   de  Chim.   et  de  Phys. 
[5],  3,  p.  208,  1874*.  —  2)  W.  Th  omson  ,  Phil.  Mag.  [4],  11,  p.  214  u.  281,  1856*. 
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-^  ^.'<^^'«a  setzen,  welcher  Wertk 

•^A  "^  ^        ..    ;^^^remperaturdifferenz  d T  ent- 
^  ^'' >^      1)  'ind  2)  ergiebt  sich: 
setzen.    Dann  ist  «»'  ..-yJ/^^^^-^d  TF       dT 


D*  *^  ^£=a  —  dT=const.a.dT     ...    3) 

gj^-  j^>       0^^  .  .^  Kraft  an  jeder  Löthstelle,  welche  gleich  a  W 


^^'^'^ j^r  ahBoluten  Temperator  derselben,  und  die  ge- 
.  if^^^i^    n  nroportional.   —   Eine  Verification    der  Gleichung 


/*^  ^ ^^^iotisß^^  Kraft  an  beiden  Löthstellen  der  Differenz  d  T 


,4^^föi^P^  dT  gJö^*  ®^^®  Beziehung  der  Wärmemenge  W  zu  der  ab- 

/K^  ^  ^^'    '^Qx-  r.     Man  müsste  zu  diesem  Zweck  die  elektromoto- 

^Mi^^  ^^oE 6^^^  Thermoelementes  in  absolutem  Maass  messen,  wäh- 

^tf  ^  j^^thfltellen  eine  geringe  Temper aturdifferenz  d  T  erhielten,  und 

fi^p^^'^'L  purchleiten  eines  Stromes  von  bekannter  Intensität  durch 

JM^^      Jie  an  der  Löthstelle  erzengte  Wärmemenge  W  messen.    Hätte 

^^^tV  und  T  bestimmt,  so  würde  man  dadurch  die  Wärmemenge  finden, 

^^\\    2ttr  Erzeugung  eines  Stromes  von  der  Intensität  Eins  bei  ver- 

^  .  Jenen  Temperaturen  erforderlich  ist. 

^j  Tritt  in  Folge  der  verschiedenen  Structur  der  Metalle  der  Thermo- 

kette  an  ihren  ungleich  warmen  Stellen  beim  Durchgang  des  Stromes 
das  Pel tierische  Phänomen  auf,  so  können  wir  annehmen,  wenn  die 
Temperaturen  zweier  benachbarter  Stellen  T  und  T  -\-  dT  sind ,  dass 
die  daselbst  entwickelten  Wärmemengen  dem  Werth  dT  proportional 
sind.  Dann  ist  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  I  beim  Durch- 
gang durch  diese  Stellen  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gleich  l6dfT 
zu  setzen,  wo  6  eine  von  der  Natur  des  betreffenden  Metalles  abhängige 
positive  oder  negative  Gonstante,  die  von  Thomson  sogenannte  speci- 
fische  Wärme  der  Elektricität  ist  (vergl.  §.  504). 

In  einem  Kreise  von  zwei  an  zwei  Stelleu  verlötheten  Metallen  A 
und  J3,  für  welche  der  Werth  6  gleich  6^  und  6^  ist,  ändern  sich  hier- 
nach die  Gleichungen  1)  und  2)  des  vorigen  Paragraphen  um  in 

E  =  aiW—  Wi)  —  a(faidT-\-f«tdT)    ....    1) 

Ist  wiederum  T^  nur  um  c2  T  von  T  verschieden,  so  geben  diese  Aus- 
drücke : 


{ 
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du  =  a  (^  +  tf,  -  tf,)  äT 


2) 


dT      +^ =  0  oder  ö,  -  «2  = -jT  -  T^r    •    •    3) 

and  ans  beiden  folget  dieselbe  Gleichung  wie  oben: 

W 

dE=a-jr  dT^) 4) 

Aus  Gleichung  4)  folgt  ferner  523 

\T )  _  j.  d'^E 
dT     ~  a  dT^' 

und  wenn  dieses  in  Gleichung  3)  eingesetzt  wird, 

T  d^E 
'        ^        a  dT^  ^ 

Erleidet  nur  eins  der  beiden  Metalle  durch  die  Temperaturrerthei- 
lung  eine  solche  Structurändemng,  dass  ein  hindurchgeleiteter  Strom  in 
demselben  eine  thermoelektrische  Wärmeveranderung  hervorruft^  ist  also 
a.  B.  4^1  =  0  (wie  fOr  Blei),  so  ist  bei  der  Temperaturdifferenz  Tj  —  Ti 
der  Enden  des  anderen 'Metalls  die  in  demselben  durch  einen  Strom  I 
erzeugte  Wärme 


w: 


=  lJ,,,T=ljTf^dT 6) 

Ist  dann  bei  einer  beliebigen  anderen  Combination  die  Wärmemenge, 
welche  ein  Strom  von  der  Intensität  /  an  der  einen  Contactstelle,  deren 
Temperatur  Tq  sei,  hervorruft,  gleich  Wo,  so  ist  nach  Gleichung  4) 

•^•=.-"•11 ') 

Mittelst  der  Gleichungen  6)  und  7)  kann  man  Wn  und  T^  mit  ein- 
ander vergleichen^. 


^)  Indem  AvenariuB  (Pogg.  Ann.  149,  p.  372,  1878*)  die  an  jeder  Btelle 
des  ungleich  erwärmten  MetaUs  auftretende  elektromotorische  Kraft  aadT  zu- 
gleich der  absoluten  Temperatur  daselbst,  also  gleich  ßTd%  daher  c  =  ßT/a 
setzt,  suoht  er  obige  Formel  mit  seiner  §.  354  erwähnten  empirischen  Formel 
für  die  thermoelektromotorisohe  Kraft  in  Einklang  zu  bringen.  Indess  ist  doch 
nicht  ganz  allgemein  anzunehmen,  dass  die  die  Aenderung  von  <r  bedingenden 
allmäMichen  Cohäsionsänderungen ,  ganz  abgesehen  von  etwaigen  plötzlichen 
Aenderungen,  in  einem  so  einfachen  Verhältniss  mit  der  Temperatur  vor  sich 
gehen,  wie  dies  auch  die  §.  361  erwähnten  Versuche  mit  Eisen  zeigen.  Siehe 
auch  Clansiüs,  Po^g.  Ann.  150,  p.  645,  1873*.  —  ')  Bndde,  1.  c. 


448  Thermoströine  und  Peltier'sches  Phänomen. 

524  Nimmt  man  an,  dass  die  Werthe  ö  der  absoluten  Temperatur  der 

betreffenden  Stelle  entsprechen,  also  <Ji  =  ki  T,  ö^  =  h^T  ist,  so  wird 
bei  Integration  der  Gleichong  3) 

W={ki-  *,)(r„  -T)T 8) 

wo  Tis  die  Integrationsconstante  ist;  dann  wird  bei  Einführung  in  Glei- 
chung 4)  und  Integration  derselben  innerhalb  der  Temperaturen  Tq  and 
Ti  die  elektromotorische  Kraft 


E=a{h-^  Ä:,)(Ti  -  To)  (t,,  -  ^'  ^  ^') 


9) 


Dies  ist  die  bereits  §.  354  erwähnte  Gleichung,  in  der  üfi^  die  Tempera- 
tur des  neutralen  Punktes  ist.  Auf  diese  Weise  gewinnt  die  Formel  von 
Avenarius  eine  theoretische  Begründung^). 

Selbstverständlich  können  mit  der  Härteänderung  durch  die  Erwär- 
mung auch  die  Werthe  (ki  —  k^)  sich  ändern,  wo  dann  complicirtere 
Verhältnisse  eintreten. 

525  Die  Werthe  Wo   und   W^,  [Gleichung   6)  und   7)   des   §.  523]  hat 

Budde  mit  einander  verglichen,  indem  er  durch  einen  selbstthätigen 
Fo u c au  1  tischen  Gommutator  abwechselnd  einen  Strom  einer  Säule 
von  vier  Bunse naschen  Elementen  durch  eine  Thermosäule,  bestehend 
aus  11  Eisen-  und  10  Kupferdrahtstücken  von  etwa  je  5  cm  Länge  und 
ly^  mm  Dicke,  leitete,  und  sie  sodann  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verband.  Es  wurde  abgewartet,  bis  der  Ausschlag  desselben  constant  war. 
Die  Thermosäule  befand  sich  in  einem  Luftbade,  in  welchem  sie  auf 
höhere  Temperatur^  gebracht  werden  konnte.  Da  man  bei  den  geringen 
Temperaturerhöhungen  durch  den  Strom  die  Wärmeverluste  nach  aussen 
den  ersteren  proportional  setzen  konnte,  so  lässt  sich  die  bei  Eintreten 
des  Constanten  Zustandes  stattfindende  Temperaturerhöhung  proportional 
ir,  also  gleich  cmist  dEfdT  .  2^  setzen.  Ist  die  Temperatur  bei  dem 
Versuch  T,  sind  also  die  Löthstellen  auf  die  Temperaturen  T  +  -^  und 
T  —  ^  gebracht,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes 
gleich  Et  Je  j  —  Et^j-,  oder  bei  Entwickelung  nach  der  Taylor' sehen 
Reihe  gleich 

^     .dE  ,  rr/dEy 

Bei  den  Versuchen  zeigte  die  Ablenkung  der  Galvanometernadel 
ein  Miniraum  der  Erwärmung  W  bei  etwa  245^,  und  ein  Wiederhervor- 
treten derselben  in  demselben  Sinne  bei  höheren  Temperaturen.  Da  nun 
für  die  Temperatur  des  Maximums  der  elektromotorischen  Kraft  E  der 


1)  Tait,  Nature,  23.  Mai  lS73*;  Pogg.  Ann.  152,  p.  427,  1874';  Transact. 
R.  S.  Edinb.  1872  und  1873*;  Dec.  1,  1873,  p.  125*.  Vergl.  auch  AvenariuB, 
Pogg.  Ann.  149,  p.  372,  1873*. 
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Werth  dE/dT=  0  sein  muss,  so  müBste  hiernach  auch  bei  245®  ein 
Maximum  der  thermoelektromotorischeu  Kraft  auftreten.  In  der  That  er- 
geben die  Versuche  yon  Gaugain,  dass  ein  Thermoelement  aus  Kupfer 
oder  Eisen,  dessen  eine  Löthstelle  auf  20®  C.  erhalten  ist,  bei  einer  Er- 
wärmung der  anderen  Löthstelle  auf  etwa  265®  dieses  Maximums  zeigt. 
Setzt  man  z.  B.  nach  den  Yersuchen  Yon  Gaugain  die  elektromo- 
torischen Kräfte  von 

Pb— Fe  =  0,1865  (f  —  20)  -  0,00027  (t  —  20)« 
Pb  — Cu  =  0,0306  {t  —  20)  +  0,000055  (t  —  20)2 
Ca— Fe  =  0,166     (t  —  20)  —  0,00032     (t  —  20)» 

so  wird,  da  für  Blei  keine  Structuränderung  mit  der  Erwärmung  anzu- 
nehmen ist,  für  Eisen  und  Kupfer  resp.  d^E/dl^  =:  —  0,00054  und 
+  0,00011  und  für  die  Combination  Kupfer-Eisen  bei  0®C.  oder  +  274® 
(absolut)  dE^/dT  =  0,169.  Werden  diese  Werthe  in  die  Gleichungen  6) 
und  7)  eingesetzt,  und  t  =  0®,  ti  =  100®  C.  gesetzt,  so  ergiebt  sich 

für  Eisen     TI^(o  — ioo)Pe  =  —  0,38  TVixcu  — Fe) 
für  Kupfer  >^';r(o-ioo)Ca  =  +  0,08  TFo(Cu  -Pe) 
Die  thermoelektrischen  Vorgänge  in  den  einzelnen  Metallen,  nament- 
lich im  Eisen,  sind  demnach  nicht  gegen  die  an  der  Contactstelle  dersel- 
ben zu  vernachlässigen^). 

Die  in  Gleichung  4)  §.  522  ausgesprochene  Beziehung  ist  auch  von  526 
Bonty ')  bei  seinen  Versuchen  über  die  thermoelektrischen  Ströme  (§.  506) 
und  das  Peltier^sche  Phänomen  in  Flüssigkeiten  geprüft  worden.  Bei 
Erwärmung  der  einen  Elektrode  einer  mit  Kupfervitriol lösung  gefüllten 
Zelle  mit  Kupferelektroden  ergiebt  sich  aus  ersteren  Versuchen  dE/dT 
=  696  .  10-«  D  =  696  . 1,12  .  10»  absolute  Einheiten  (cm,  gr,  sec).  Da 
in  diesem  System  a  =  4,2.10^  ist  (vergl.  S.  435,  Anm.),  so  folgt  hier- 
aus W  =  0,528. 

Bei  den  Versuchen  über  das  P  e  1 1  i  e  r '  sehe  Phänomen  wurde  das  ge- 
brauchte Thermometer  in  120  Secunden  um  0,471  ®  erwärmt,  was  der  Erzeu- 
gung von  4,77  Wärmeeinheiten  entspricht.  Die  P  e  1 1  i  c  r  *  sehe  Erwärmung 
beim  Durchleiten  des  Stromes  wurde  durch  die  Formel  tp  z=  ui  -{•  ßi^ 
dargestellt,  in  welcher  a  =  6,018  war.  Danach  ergiebt  sich  die  dem 
Peltier 'sehen  Phänomen  entsprechende  Wärmemenge  pro  Secunde  W 
=  (6,018. 4,477)7(0,471 .120)  =  0,5078,  was  mit  obigem  Werthe  gut 
übereinstimmt;  namentlich  mit  Rücksicht  darauf,  dass  durch  Leitung  und 
Strömungen  in  der  Flüssigkeit  die  Elektroden  Wärme  nach  aussen  ab- 
geben können. 

Weiter  folgt  aus  den  Formeln,  dass,  wenn  die  eine  Löthstelle  des  527 
Thermoelementes  die  Temperatur  des  neutralen  Punktes  besitzt,  auch 


1)  Vgl.Budde,Pogg.  Ann.153,  p.  343,  1874*;  3,  p.  208,  1874*.  —  «)Bonty 
Compt.  rend.  90,  987,  1880*;  Beibl.  4,  p.  682*. 

Wiedemann,  Elektrtcit&t.  II.  29 
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die  Erwärmung  derselben  durch  einen  Strom  yenschwindet.  Diese  Be- 
ziehung ist  Yon  Naccari  and  Bellati  ^)  bis  zu  einem  gemssen  Grade 
geprüft  worden.  Sie  brachten  die  beiden  Enden  eines  i  I  förmigen  Bu- 
geis von  Wismuth,  an  welche  übersponnene  Kupferdrähte  gelöthet  wa- 
ren, in  Reagirgläser  yoll  hochsiedendem  Petroleum,  yon  denen  sich  das 
eine  in  einem  Galorimeter  yon  sehr  dünnem  Rupferblech  befand.  Betrug 
die  Temperatur  der  Löthstelle  des  Thermoelemente^  im  Galorimeter  24®  C, 
so  wurden  in  einer  Secunde  im  Mittel  durch  einen  Strom  yon  der  elektro- 
magnetischen Intensität  Eins  daselbst  0,03046  kleine  (gr)  Calorien  erzeugt. 
Bei  den  Versuchen  bei  höheren  Temperaturen  waren  die  Reagirgläser 
mit  je  210,244  g  Quecksilber  gefüllt  und  hingen  in  einem  grossen  Becher- 
glase, an  dessen  Wänden  ein  polirter  Kupfercy linder  anlag,  um  die  Strah- 
lung zu  yermindem.  Das  Glas  stand  wieder  in  einem  Erwärmungsgefass 
yoll  Alkohol  und  Aether  oder  yoll  yerschiedeü  concentrirter  Schwefel- 
säure. Je  nach  der  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  war  ihr  Siedepunkt 
und  somit  die  Temperatur  des  ganzen  Apparates  yerschieden.  Die 
Temperatur  des  Quecksilbers  beim  Durchleiten  des  Stromes  wurde  durch 
ein  I  (förmiges  mit  einem  Spiegelgalyanometer  yerbundenes  Eisen-Neu- 
silber-Thermoelement bestimmt,  welqhes  yorher  direct  mit  einem  Thermo- 
meter yerglichen  war.  Die  Differenz  der  Temperaturerhöhnngen  beider 
Reagifgläser  yoll  Quecksilber  bei  abwechselnder  Stromesrichtung  gab 
nach  den  gehörigen  Gorrectionen  die  relatiye  (Peltier'sche')  Wärme- 
änderung für  die  absolute  Temperatur  T 

1?  =  0,02022  +  10-*  .  8,0908  (T—  18)—  lO""*  0,01888  (T—  18)«, 

wonach  das  Peltier'sche  Phänomen  für  die  absolute  Temperatur  T 
-=  896,4  yersch winden  müsste.  Bei  der  Erwärmung  des  Thermoelemen- 
tes war  die  elektromotorische  Kraft 

E=  12309.10-1»  (Ti  —  T) [877,78  —  ?i_+_^l 

wonach  also  die  Temperatur  des  neutralen  Punktes  877,78  ist,  was  mit 
obiger  Zahl  gut  übereinstimmt. 

Weiter  ist,  wenn  man  die  Wärmeerzeugung  in  der  Secunde  bei  24» 
nach  der  Formel  8)  des  §.  524  mit  Zuhülfenahme  der  Gonstanten 
a(ki  —  Ä^)  =  12  309.10-10  aus  der  Formel  für  die  elektromotorische 
Kraft  berechnet,  17=0,045914,  statt  der  oben  gefundenen  0,03046  klei- 
nen Galorien,  eine  freilich  nicht  unbeträchtliche  Abweichung. 

Bei  anderen  Versuchen  mit  einem  Eisenzinkelement  ergab  sich  die 
Peltier'sche  Wirkung  bei  13,8»  gleich  0,00578  bis  0,00646  (Mittel 
0,006065),  während  aus  der  Gurye  für  seine  thermoelektromotorische 
Kraft  yon  0  bis  80°  dieselbe  gleich  0,005923  folgt«). 


>)  Naccari  und  Bellati,  Atti  del  R.  Istituto  Veneto  [5]  4,  p.  1,  1878*; 
BeibL  2,  p.  223*.  —   «)  Bell.ati,  Atti  del  R.  Ist.  Ven.  [5],  5,  1879';  Beibl.  3, 


p.  6^)8 
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Von  denselben BetracbtuDgenweitergeheiict  berechnet  ThomBon')  die  l 
therm oelektrischen  VerhältniBae  krystallini scher  Körper.  Wir  .wollen  hier 
nur  das  Verhalten  solcher  Körper  betrachten,  welche  eine  vorherrschende 
Sjmmetrieaxe  habeu,  wie  z.  B.  Wisinuthatangen.  —  Es  sei  ABCißi, 
Fig.  123,  eine  solche  paraUelepipedische  Stange,  deren  Kanten  AB^=  b, 
AG^  c,  AAt  =  l  eeien.  Ihre  SpaltungBrichtung  sei  parallel  OY,  ihre 
auf  derselben  normale  Syrametriease  OX,  welche  parallel  der  Ebene 
AAiBJii  liege.  Es  mag  die  elektromotorische  Kraft  einer  nach  der 
.    „.  Richtang    OX    aus    einem    Stücke 

.  Wismuth  geschnittenen  Stange  ge- 

'  "        gen    eine    an    ihr    Ende    gelöthete 
Stange   eines   MetalleH  M  gleich  9, 
die   einer   nach    der   Richtung    OT 
geschnittenen  Stange  gleich  9)  sein. 
Die    Stange    AJiCiD,     sei     ganz 
Toin  Metall  M  umgeben,  und  durch 
die    ganze   Masse  werde   ein   Strom  von   der  Intensitüt  /  in  der  Rich- 
tung A  Ai  geleitet,  mit  welcher  die  Axe  0  X  den  Winkel  a  mache.    Die 
Dichtigkeit  des  Stromes  oder  seine  Intensititt  in  jeder  Einheit  des  Quer- 
schnittes der  Stange  ist  dann 


cl) 


1) 


Wir  können  nns  den  Strom  in  der  Einheit  des  Querschnittes  in  der 
Stange  und  dem  umgebenden  Metall  an  einem  Punkt  P  ihrer  Grenzfläche 
in  zwei  Componenten  rtPfli  und  RPKi  parallel  OX  und  Ol'  zerlegen, 
deren  Gesammtintensität  icüsto  and  iiHna  ist.  Da  dieselben  durch  die 
im  Winkel  a  gegen  OX  geneigte  Fläche  AAiCd  fliesscn,  so  ist  ihre 
Intensität  auf  der  Einheit  dieser  Fläche  i  shi  a  cos  a  nnd  i  cos  nt  sin  (O. 

Ist  das  mechanische  Wärmeäquivalent  gleich  n,  so  wird  in  Folge  des 
in  entgegengesetzter  Richtung  erfolgenden  Durchganges  dieser  Stromes- 
componenten  aaf  der  Einheit  jener  Grenzfläche  A^i  C  Ci  die  Wärmemenge 
—  i/a.cosasina.  T(&  —  ip)  ahsorblrt  {oder  erzeugt),  wo  T  dieTempe- 
ratnr  der  Grenzfläche  ist.  Da  die  Grösse  dieser  Fläche  gleich  cl  ist, 
so  ist  die  gesammte,  auf  ihr  sbsorbirte  Wärme,  der  eine  gleiche,  auf 
BBiDDf  erzeugte  Wärmemenge  entspricht: 

(W)  =  —  iclcosasinti>.T(tp  —  &)  =  ~l~cose>sina.T(q)~&)  .    .    2) 

An  den  Flächen  AB  CD  und  -4,  ffiCiDi'  wo  der  Strom  gleich- 
falls ans  dem  Metall  M  in  die  Stange  ein-  und  austritt,  werden  ebenso 
die  Wärmemengen 


,  Phil.  Mag.  [4]  II,  p.  379  il.  4^3.  1856'. 
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(77)  =  ^  IT  (^cos^  o  +  (psin^o) 

erzeugt  and  absorbirt. 

Werden  die  Seite u flächen  der  Stange  beim  Hindurchleiten  des  Stro- 
mes I  auf  den  Temperaturen  T  und  2i,  und  die  Temperaturen  der  Enden 
ABC D  und  AiBiGiJDi  gleich  und  constant  erhalten,  sind  ferner  die 
an  den  Seitenflächen  erzeugten  und  absorbirten  Wärmemengen  {W)  und 
{Wi\  dieselben  an  den  Endflächen  gleich  i  (77),  so  haben  wir  die  Glei- 
chungen 

E  =  a\_{W)  -  {W,)\;        Ä_(^=o, 

WO  E  die  in  der  Richtung  AAi  wirkende  elektromotorische  Kraft  be- 
zeichnet, welche  durch  die  Temperaturänderung  der  Seitenflächen  erzengt 
wird,  und  die  Werthe  {W)  und  {Wi)  durch  die  aus  der  Gleichung  2)  er- 
haltenen Ausdrücke  ersetzt  werden.  Die  an  den  Enden  erzeugten  und 
verlorenen  Wärmemengen  (JT)  verschwinden  hier,  da  sie  gleich  und  ent- 
gegengesetzt sind.  Ist  Ti  von  T  nicht  sehr  verschieden,  so  dass  wir 
Ti  -==  T  ^  dT  setzen,  so  ist,  wie  in  §.  521 

dE=  a^^  dT. 

Ist  die  Temperaturdifferenz  grösser,  so  erhalten  wir  den  Werth  E 
durch  Integration  dieses  Ausdruckes  innerhalb  der  gegebenen  Temperatur- 
grenzen. 

Denken  wir  uns ,  während  die  beiden  Seitenflächen  AAi  CCi  und 
BByDDi  der  Stange  die  Temperaturen  T  und  Ti  besitzen,  die  Enden 
AB  CD  und  AiBiCiDi,  welche  auf  der  constanten  Temperatur  T  er- 
halten werden,  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  so  entsteht  um- 
gekehrt durch  die  elektromotorische  Kraft  E,  welche  in  der  Richtung 
der  Länge  AAi  der  Stange  wirkt,  ein  Strom,  dessen  Intensität  nach  Be- 
rechnung der  Widerstände  zu  finden  ist. 

Sind  die  Enden  AB  CD  und  AiBiCiDi  dagegen  auf  die  Tempe- 
raturen T  und  T  -\-  dT  gebracht,  und  werden  die  Seitenflächen  auf  einer 
constanten  Temperatur  erhalten,  so  findet  man  ebenso  die  dadurch  er- 
zeugte elektromotorische  Kraft: 

dE,  =a^^dT 

wo  (77)  =  T/a.i^eos'^G)  +  (psin^tx))  ist. 

Diesen  Formeln  ffigt  Thomson  stets  noch  ein  Glied  bei,  welches 
die  etwaige  Wärmeentwickelung  durch  den  Strom  im  Inneren  der  un- 
gleich erwärmten  Metalle  selbst  darstellt.  Wir  haben  uns  schon  über 
die  Bedeutung  desselben  in  §.  505  ausgesprochen. 

In  Betreff  des  Verhaltens  der  Metalle  mit  drei  ungleichen  Axen  ver- 
weisen wir  auf  die  Originalabhandlung. 
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4.  Beziehungen  der  thermoelektrischen  Ströme  und 
der   Temperaturänderungen  der  Contactstellien  hete- 
rogener Leiter  durch  den  Strom  zu  dem  anderweitigen 
physikalischen  Verhalten  der  K-örper. 

Man  hat  vielfach  versucht,  die  Erregung    der  thermoelektrischen  529 
Ströme,  resp.  das  denselhen  reciproke  Pel tierische  Phänomen  mit  dem 
sonstigen  Verhalten  der  einander  berührenden  Körper  in  Beziehung  zu 
setzen. 

Zuerst  sollte  die  verschiedene  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden 
Seiten  der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Körper  die  Ströme  be- 
dingen. 

Insofern  dieselbe  durch  die  verschiedene  Dicke  der  einander  berüh- 
renden Metallstäbe  verursacht  wird,  erregt  sie  indess  nach  den  Versuchen 
von  Magnus  und  Le  Roux  keine  Thermoströme,  wenn  nicht  dabei 
Spannungen  und  Pressungen  in  den  Metallmassen  selbst  secundär  auf- 
treten. 

Auch  wenn  man  auf  der  Mitte  eines  homogenen  Metallstabes  ein 
kurzes  Metallrohr  durch  zwei  Korke  befestigt  ^)  und  durch  dasselbe  einen 
Dampfstrom  leitet,  oder  auch  den  Metallstab  ebendaselbst  durch  eine 
Lampe  erhitzt,  sodann  aber  den  Abfall  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der 
erhitzten  Stelle  verschieden  macht,  indem  man  den  Stab  auf  der  einen 
Seite  dicht  an  jener  Stelle  durch  ein  Wasserbad  abkühlt,  auf  der  ande- 
ren aber  frei  in  der  Luft  lässt,  oder  Äuch  plötzlich  an  der  einen  Seite  der 
erwärmten  Stelle  durch  einen  nassen  Pinsel  abkühlt,  erhält  man  bei 
Verbindung  seiner  beiden  Enden  mit  dem  Galvanometer  keinen  Strom. 
Eben  so  wenig  erhält  man  einen  Strom  in  einem  vollkommen  homo- 
genen Draht,  wenn  man  denselben  durch  allmähliches  Fortrücken  einer 
untergestellten  Lampe  nach  einander  an  verschiedenen  Stellen  erhitzt, 
vorausgesetzt,  dass  er  dabei  nicht  seine  Härte  ändert.  —  Aehnliches  hat 
Wild*)  bei  Flüssigkeitssäulen  beobachtet  3). 


1)  Mousson,  Archiveß  de  l'El.  4,  p.  5.  —  »)  -wü^,  Pogg.  Ann.  103, 
p.  358,  1858*.  —  3)  Kühlt  man  einen  Draht  von  der  Lufttemperatur  l  an  einer 
SteUe  auf  die  Temperatur  k  ab,  und  erhitzt  |bn  an  einer  daneben  liegen- 
den Stelle  durch  eine  Flamme  auf  die  Temperatur  hy  so  erhält  man  bei  ge- 
höriger Vorsicht  keinen  Thermostrom ,  da  stets  zwischen  den  auf  die  Tempe- 
raturen k  und  h  gebrachten  Stellen  eine  Stelle  von  der  Temperatur  l  ist  und  so 
bei  der  Reihenfolge  der  Temperaturen  l  ,k  .1  .h  .1  kein  Grund  für  eine  Strom- 
erregung vorliegt.  Die  dabei  beobachteten  Ströme  (vgl.  z.  B.  Hoorweg, 
Wi^.  Ann.  9,  558,  1880*)  beruhen  wohl  ganz  secundär  auf  einer  Verschieb.ung 
der  Flamme,  wodurch  die  Contactstelle  der  durch  die  Erhitzung  dauernd  weich 
gemachten  und  der  noch  harten  kältereu  Stellen  erwärmt  wird. 
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Aus  demselben  Grunde  entsteht  bei  Berührung  eines  heissen  und 
eines  kalten  Drahtes  in  Folge  des  schnellen  Temperaturabfalls  an  der  Con- 
tactstelle  allein  kein  rein  thermoelektrischer  Strom,  da  auch  hier  nur  eine 
ungleiche  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der  Beruhrungsstelle 
stattfindet.  Dass  in  diesem  Fall  auch  der  blosse  Uebergang  der  Wärme 
vom  heisseren  zum  kälteren  Metall  die  Entstehung  des  Stroipes  nicht 
bedingt,  wird  einmal  durch  die  verschiedene  Richtung  des  Stromes  bei 
verschiedenen  Metallen,  dann  auch  durch  die  Abwesenheit  jedes  Stromes 
beim  Zusammenbringen  von  heissem  und  kaltem  Quecksilber  nachge- 
wiesen. 

Vielmehr  dürften,  wie  bereits  erwähnt,  Spannungen  eintreten  und 
Obcrflächenschichten  der  Drähte,  welche  hierbei  an  beiden  Seiten  un- 
gleich heiss  sind,  gegen  die  Drähte  elektromotorisch  wirken  i). 

Auch  die  verschiedene  relative  Leitungsfahigkeit  der  sich  berüh- 
renden Metalle  ist  ohne  wesentlichen  Einfluss,  da  z.  B.  die  in  ihrer  Lei- 
tungsfahigkeit sehr  weit  von  einander  stehenden  Metalle  Zink  und  Silber 
eine  sehr  viel  schwächere  thermoelektromotorische  Kraft  besitzen,  als  die 
fast  gleich  guten  Leiter  Eisen  und  Stahl.  Auch  müssten,  wieGaugain^) 
hervorhebt,.  Kupfer  und  Zink  bei  356^  resp.  20^  gleich  gut  leiten,  da  bei 
diesen  Temperaturen  der  Löthstellen  kein  Strom  eintritt. 

Dasselbe  Beispiel  kann  dazu  dienen,  um  die  Annahmen  zu  wider- 
legen, dass  die  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlung  zwischen  den  sich 
berührenden  Metallen  oder  ihrer  specifischen  Wärmen  die  Ursache  der 
thermoelektrischen  Ströme  sei  *).  Erstere  Annahme  hatte  namentlich 
Wrede*)  benutzt,  um  die  Umkehrung  des  Stromes  zwischen  Eisen 
und  Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  zu  erklären,  da  bei  niederen 
Temperaturen  Eisen,  bei  höheren  Kupfer  ein  bedeutenderes  Strahlungs- 
vermögen  besitzt  (sich  schneller  abkühlt),  als  das  andere  Metall.  — 
Dass  die  verschiedene  Strahlung  nach  aussen  keine  Thermoströme  ver- 
ursacht^), ist  daraus  ersichtlich,  dass,  wenn  man  einen  ganz  homogenen 
Draht  zur  Hälfte  mit  Tuschfarbe  schwärzt  oder  mit  einem  schlechten 
Leiter  umgiebt  und  an  der  Stelle  erhitzt,  wo  der  unbedeckte  Theil  mit 
dem  bedeckten  zusammenstösst,  durchaus  keine  Abweichung  der  Nadel 
des  mit  den  Enden  des  Drahtes  verbundenen  Galvanometers  erfolgt. 
Freilich  erhält  man ,  wenn  man  z.  B.  einen  Neusilberdraht  zur  Hälfte 
verkupfert,  beim  Erhitzen  der  Berührungsstelle  der  verkupferten  und 
nicht  verkupferten  Hälfte  einen  Strom ;  indess  entsteht  dieser  Strom  zwi- 
schen den  heterogenen  Metallen  Kupfer  und  Neusilber. 

530  Wir  können  auch  nicht  annehmen,  dass  die  Thermoströme  nur  da- 

durch entstehen,  dass  die  Temperaturerhöhung  die  Stellung  der  Metalle 


1)  Vergl.  auch  Wild,  1.  c.  —  2)  Gaugain,  Aun.  de  Cliim.  etPhys.  [3]  65, 
p.  5, 1862*.  —  3)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg.  41,  p.  365,  1829*.  — 
*)  \Vrede,Pogg.  Aun.  55,  p.  175,  1842*.  —  ^)  Mguhbou,  1.  c;  Magnus,  1.  c. 
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in  der  Span nungsreilie  ändert  und  so  an  der  heissen  und  kalten  Contact- 
stelle  der  Metalle  verschiedene  Potentialdifferenzen  auftreten.  Denn  wäre 
ersteres  der  Fall,  so  würden  auch  die  erhitzten  Metalle  in  der  Span- 
nungsreihe gegen  die  kalten  Metalle  elektromotorisch  wirksam  sein  und 
es  würde  z.  B.  heim  Erhitzen  der  einen  Löthstelle  eines  in  sich  ge- 
schlossenen Thermoelementes  von  Kupfer  und  Eisen  eine  Reihe  von  Me- 
tallen, heisses  Eisen,  heisses  Kupfer,  kaltes  Kupfer,  kaltes  Eisen,  heisses 
Eisen  auf  einander  folgen,  die  alle  der  Spannungsreihe  angehören  und 
keinen  Strom  in  ihrem  Kreise  liefern  können. 

Auch  sind  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  E  einiger  Combi- 
nationen  von  Metallen,  welche  sich  nach  Le  Roux  aus  der  Beobachtung 
des  Pelti er' sehen  Phänomens  ergeben,  durchaus  nicht  gleich  oder  pro- 
portional ihren  direct  von  Pellat^)  bestimmten  elektroskopischen  Span- 
nungen S  beim  Contact.     So  ist  für: 

CuFe  CuCd  CuZn  CuBi  CuSb 
10*  J5  -f  29  4-5  +4  +219  +55 
10»S       +13+61+80+22       +25 

Indess  ist  zu  beachten,  dass  bei  den  Versuchen  über  die  Elektrici- 
tfttserregung  beim  Contact  nicht  die  reinen  Metalle,  sondern  ihre  Ober- 
flächenschichten mit  einander  in  Berührung  kommen. 

Ebenso  ist  die  Möglichkeit  ausgeschlossen,  dass  etwa  durch  äussere 
Einwirkungen,  z.  B.  überwiegende  Oxydation  des  einen  Metalles  des 
Thermoelements,  die  Thermoströme  erzeuget  würden.  Dann  dürften  ge- 
ringe Härteunterschiede  der  beiden  einander  berührenden  Stoffe  eines 
Thermoelements,  z.  B.  von  hartem  und  weichem  Kupfer,  nicht  so  starke 
elektromotorische  Erregungen  bedingen.  Man  könnte  die  Metalle  über- 
dies vergolden  oder  versilbern  und  so  ihre  der  Atmosphäre  ausgesetzten 
Oberflächen  ganz  gleich  machen,  ohne  diese  Erregungen  zu  beeinträch- 
tigen. Ueberdies  hat  Young')  ein  Thermoelement,  bestehend  aus  einem 
Eisendraht,  welcher  zwischen  zwei  conaxiale  Platindrähte  gelöthet  ist, 
in  eine  Yacuumröhre  eingeschlossen,  aus  deren  Enden  die  mit  einem 
Galvanometer  verbundenen  Enden  der  Platindrähte  hinausragten.  Nach 
sehr  starkem  Evacuiren  und  bei  der  Erwärmung  der  einen  oder  anderen 
Löthstelle  durch  Erhitzen  der  umliegenden  Stelle  der  Röhre,  z.  B.  durch 
die  Sonne,  erhielt  er  die  gleiche  Wirkung  wie  in  der  Luft. 

Wir  können  deshalb,  gestützt  auf  die  Thatsachen,  bisher  nur  mit  531 
Glausius')  die  Annahme  machen:   „dass   die  Wärme  selbst  bei 
der  Bildung  und  Erhaltung  der  Potentialniveaudifferenz 
an  der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Leiter  wirksam 


1)  Pellat,  Joum.dePhy8.  9,  p.  122,  1880*;  Beibl.  4,  p.  555*.  —  ^)  Youiig, 
Sillim.  Jouni.  [3]  20,  p.  318,  1880*  j  Beibl.  5,  p.  45*.  —  ^  ClausiuB,  Abhand- 
lungen 2,  p.  172,  1880*. 
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ist,  indem  die  Molecularbewegung,  welche  wir  Wärme 
nennen,  die  Elektricität  von  dem  einem  Stoffe  zum  ande- 
ren zu  treiben  strebt  und  nur  durch  die  entgegenwirkende 
Kraft  der  beiden  dadurch  gebildeten  elektrischen  Schich- 
ten, wenn  diese  eine  gewisse  Dichtigkeit  erreicht  haben, 
daran  verhindert  werden  kann.^ 

532  In  welcher  Weise  durch  die  Erwärmung  die  Elektricität  fortgetrie- 
ben wird,  vermögen  wir  noch  nicht  zu  sagen. 

Die  Phänomene,  nach  denen  W.Thomson  annimmt,  dass  die  Wärme 
in  den  verschiedenen  Leitern  durch  den  galvanischen  Strom  in  verschie- 
denen Richtungen  und  verschieden  schnell  fortgeführt  wird,  und  sogar 
den  Begriff  einer  besonderen  „specifischen  Wärme  der  Elektricität"  ein- 
führen zu  müssen  glaubte,  beruhen,  wie  wir  §.  505  gezeigt  haben,  durchaus 
auf  secundäreu  Ursachen,  auf  Structuräuderungen  der  Metalle  durch  die 
Erwärmung  selbst  und  in  Folge  dessen  auf  Wärmevorgängen  andenCon- 
tactstellen  derartig  verschiedener  Stellen  desselben  Metalls.  Diese  ver- 
meintliche Fortführung  der  Wärme,  welche  etwa  in  verschiedenen  Me- 
tallen verschieden  schnell  vor  sich  gehen  könnte,  kann  also  nicht  ohne 
Weiteres  zur  Erklärung  des  Pel tierischen  Phänomens,  ebensowenig  zu 
der  Erklärung  der  damit  unmittelbar  zusammenhängenden  Bildung  der 
Thermoströme  dienen,  welche  bei  demselben  Ideengang  etwa  die  um- 
gekehrte Annahme  einer  ungleichen  Fortführung  der  Elektricität  durch 
die  Wärme  in  den  verschiedenen  Metallen  voraussetzen  würde. 

533  Aehnliche  Hypothesen  hat  F.  Kohlrausch  i)  zur  Erklärung  der  ther- 
moelektrischen  Phänomene  gemacht. 

Er  nimmt  an  1)  dass  mit  einem  Wärmestrome  in  bestimmtem,  von 
der  Natur  des  Leiters  abhängigen  Maasse  ein  elektrischer  Strom  verbun- 
den ist  und  2)  umgekehrt  durch  einen  elektrischen  Strom  die  Wärme 
bewegt  wird.  3)  Endlich  soll  in  Folge  der  Proportionalität  zwischen 
Wärme-  und  Elektricitätsleitung  die  wärmebewegende  Kraft  des  Stromes 
Eins  in  irgend  einem  Körper  proportional  der  elektromotorischen  Kraft 
des  Wärmestromes  in  demselben  Körper  sein. 

Es  soll  sich  also,  wenn  Elektricität  und  Wärme  moleculare  Bewe- 
gungen sind,  ein  Bruchtheil  der  einen  Bewegung  in  die  andere  umsetzen 
können.  Auch  soll  dies  dadurch  bestätigt  werden,  dass  die  thermoelek- 
trisch  wirksamsten  Körper  schlechte  Leiter  sind. 

Geht  also  die  Wärmemenge  W  durch  ein  Flächenelement  /  im  In- 
nern eines  Leiters  in  der  Zeiteinheit  hindurch  und  führt  eine  Elektri- 
citätsmenge  a  W  mit  sich ,  wo  «  eine  von  der  Natur  der  Substanz  ab- 
hängige Constante  ist,  so  ist  t  =  a  W  die  Stromintensität.  Wird  auf/ 
ein  Cylinder  von  der  Länge  ds  errichtet,  ist  k  das  elektrische  Leitungs- 


1)  F.  Kolilrausch,  Pogg.  Ann.  156,  p.  601,  1875*. 
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y ermögen,  so  ist  äs/k/=  r  der  Leitungs widerstand  des  Cylinders,  also 
die  elektromotorische  Kraft  des  Wärmestroms: 

oder,  wenn  das  Temperaturgefalle  dt«,  derWärmeleitungscoefficient  x,  also 
W  =  —  %f.dujds  ist: 

,  „  %  du   . 

dE  =  —  (X,  —  -^  ds. 

Je  ds 

Ist  ax/k  =:  ^,  so  ist: 

ds  ds^ 

woraus  folgt,  wenn  V  und  Fi,  u  und  Ui  die  elektrischen  Potentialfunctio- 
nen  und  Temperaturen  an  zwei  Punkten  der  Leiter  sind: 

■ 

F  —  Fl  =  —  <&•  (w  —  wi). 

d"  ist  die  thermoelektrische  Constante  der  Suhstanz. 

Sind  zwei  Metalle,  für  die  ^  =  •&,  und  ^^^  ist,  an  zwei  Löthstellen 
verbunden,  deren  Temperaturen  ti,  und  u^^  sind,  so  ergiebt  sich  unmit- 
telbar : 

E  =  (»,-  »J  («„  -  «,). 

Die  thermoelektromotorische  Kraft  hängt  also  nur  von  den  Tempe- 
raturdifferenzen der  Contactstellen  ab  und  ist  ihnen  proportional.  —  Im 
Inneren  eines  homogenen  Körpers  ist  <&•,  =  <&•„,  also  ^  =  0.  » 

Da  eine  Thermokette  Bi-Sb  bei  1*  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
stellen die  elektromotorische  Kraft  0,000053  D  hat,  oder  nahe  6.10*  in 
absolutem  Maass,  so  ergiebt  sich  für  Antimon  '9'„  "=  6. 10*,  wenn  <&",  für 
Wismuth  gleich  Null  gesetzt  wird. 

Nach  diesen  Hypothesen  würden  sich  die  Potentialniveaux  an  den 
Contactstellen  nicht  plötzlich  ändern,  sondern  continuirlich ,  abgesehen 
von  den  Volta' sehen  Contactkräften.  Ist  die  Potentialfunction  der  freien 
Elektricität  an  irgend  einem  Punkt  einer  geschlossenen  Thermokette  F, 
so  würde,  wenn  w  den  Widerstand  der  Längeneinheit  des  Leiters  da- 
selhst,  i  die  Stromintensität  angiebt: 

dV        ^du 
dx  dx 

sein  müssen,  woraus  sich  die  Potentialdifferenz  an  zwei  Punkten  x^  und  x^^ : 

F,  —  F„  =  w;«(a?„  —  a:,)  +  ^(u„  —  u) 
ergiebt. 

Ist  d'  eine  Function  der  Temperatur  «?,  so  verschiebt  sich  die  Stel- 
lung der  Metalle  in  der  Spannungsreihe. 

Das  Pel tierische  Phänomen  ist  gerade  das  umgekehrte,  denn  wenn 
in   den  einander  berührenden  Körpern  durch  den  Strom  i  die  Wärme 
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verBchieden  schnell  fortgeführt  wird,  die  bewegten  Wärmemengen  also 
gleich  C-^y«  und  Cd'^i  sind,  so  bleibt  an  der  einen  Gontactstelle  dersel- 
ben die  Wärmemenge: 

C('9'„  —  ^j)i  und  an  der  anderen  C(d'^  —  ^id*y 

was  mit  der  Erfahmng  übereinstimmt. 

Geht  ein  elektrischer  und  ein  Wärmestrom  gleichzeitig  durch  einen 
linearen  Leiter,  so  leistet  der  Wärmestrom  eine  Arbeit,  welche  im  Längen- 
elemeut  —  d^idu/dx,dx  ist.  Dem  entsprechend  verschwindet  die  äqui- 
valente Wärmemenge  —  i /a,%^i, du /dx,dx^  wo  l/a  das  Wärmeäquivalent 
der  Arbeitseinheit  ist. 

Ist  dw  der  Widerstand  von  dx,  so  ist  die  daselbst  erzeugte  Wärme- 
menge : 

dq  =  -(i^dw  -\-  d'i  —  dxy 

Die  Wärmemenge,  welche  durch  einen  Strom  i  in  einem  Draht  vom 
Widerstand  w  entwickelt  wird,  an  dessen  Ein-  und  Austrittsstelle  die 
Temperaturen  w,  und  w„  sind,  ist  demnach: 

gr  =  --  \i^w  +  ^«(w„  —  uj]. 

m 

Ist  Pw<Cd'i(u^  —  w„),  so  dass  also  der  Strom  schwächer  ist,  als 
die  durch  die  TemperaturdifiFerenz  Ui  —  W2  erzeugte  thermoelektromoto- 
rische  Kraft  im  Leiter,  so  wird  die  Wärmeentwickelung  negativ. 

Die  in  äussere  Arbeit  verwandelte  Wärme  entstammt  hiemach  in  der 
Thermosäule  nicht  den  Contactstellen ,  sondern  dem  Inneren  der  Leiter. 

Das  Joul ersehe  Gesetz  ist  also  eigentlich  nur  für  eine  überall 
gleiche  Temperatur  der  Leiter  richtig,  die  Abweichungen  von  demselben, 
wie  sie  von  Thomson  und  Le  Roux  gefunden  sind,  finden  aus  dem 
Obigen  ihre  Erklärung. 

Indess  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  diese  Abweichungen,  resp.  die 
Fortführung  der  Wärme  durch  den  Strom  im  einen  oder  anderen  Sinne 
sehr  wohl  auf  den  secundären  Structurverschiedenheiten  in  den  ungleich 
erwärmten  Metallen  beruhen  kann,  welche  auch  an  den  Löthstellen  selbst 
die  thermoelektromotoiische  Kraft  der  Metalle  gegen  einander  in  einem 
anderen  Verhältniss  ändern  können,  als  der  Temperaturerhöhung  ent- 
spricht. 

Somit  fehlen  bisher  den  Hypothesen  von  F.  Kohlrausch,  durch 
welche  er  in  einfacher  Gedankenfolge  die  Erscheinungen  auf  naheliegende 
Beziehungen  zu  reduciren  versucht  hat,  doch  noch  die  experimentellen 
Anhaltspunkte  ^). 

Man  ist  demnach  über  den  specielleren  Vorgang  bei  der  Entstehung 
der  thermoelektromotorischen  Kräfte  noch  durchaus  im  Unklaren.     Bei 


1)  Vgl.  aucli  Clausius,  Pogg.Ann.  160,  p.  420, 1877*;  Abliandl.  2,  2.  Aufl., 
p.  334  u.  flf.* 
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weiteren  Versuchen  hätte  man  wohl  ganz  hesonders  auf  den  grossen 
Einfluss  zu  achten,  welchen  Structur Verschiedenheiten  der  Metalle  dabei 
ausüben  ^). 


1)  Lodge  (Phil.  Mag.  [oj  2,  p.  524,  1876*)  macht  die  Hypothese,  dasa  bei 
den  Schwingungeu  der  Molecüie  der  festen  Körper  eine  elektromotorische  Kraft 
erzeugt  werde,  welche  einen  Strom  hervon-ufen  könne.  Da  die  Schwiogun- 
gen  im  Inneren  des  Körpers  nach  beiden  Seiten  entgegengesetzt  gerichtet  sind 
und  neben  einander  entgegengesetzte  Bewegiingszustände  auftreten,  so  heben 
sich  daselbst  die  elektromotorischen  Wirkungen  auf.  An  der  Contactstelle  zweier 
Metalle  würden  die  Molecüie  an  beiden  Seiten  ungleiche  Schwingungsdauer 
haben,  also  von  der  Contactstelle  aus  nach  beiden  Seiten  ungleich  schnell 
schwingen  und  dadurch  eine  einseitig  gerichtete  elektromotorische  Kraft  er- 
zeugen. 

Es  werden  dabei  die  freilich  nicht  zu  erweisenden  Annahmen  gemacht,  dass 
die  Widerstände  des  Metalls  für  beide  Elektricitäten  verschieden  sind,  der 
Elektricitätsstrom  also  die  Wärme  in  beiden  Richtungen  verschieden  schnell 
fortführt  u.  s.  w. 

Ist  der  Widerstand  des  Köi-pers  r,  sind  die  Geschwindigkeiten  der  Oscilja- 
Uonen  v,  so  soll  die  elektromotorische  Ki*aft  v.r  sein.  Schwingen  also  an  der 
Grenze  die  Theilchen  mit  den  Geschwindigkeiten  v  -{-  x  und  v  —  x  hin  und 
her,  ist  ^daselbst  der  Widerstand  r,  so  ist  die  Kraft: 

(v  -f-  ^)  **  —  iv  —  x)r  =  2  ar .  r, 

sie  wäre  also  dem  Widerstand  proportional.  Dem  Werther  entspricht  die  Wärme- 
erzeugung. £s  mnss  also  die  elektromotorische  Kraft  namentlich  bei  schlecht- 
leitenden MetaUen  bedeutend  sein,  besonders  auch  bei  IsolRtoren.  —  In  Betreff 
des  Weiteren  müssen  wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen. 


V. 
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Die  galyanisch- chemische  Zersetzung  ist  zuerst  im  Juhre  1800  Ton 
Nicholson  und  Carlisle^)  wahrgenommen  worden,  als  sie,  um  den 
Gontact  des  Leitungsdrahtes  mit  den  Polplatten  ihrer  Säule  inniger  zu 
machen,  einen  Tropfen  Wasser  zwischen  dieselhen  und  die  Enden  des  Lei- 
tungsdrahtes brachten.  Die  Gasentwickelung  zeigte  eine  Zersetzung  des 
Wassers  an,  welche  bald  von  ihnen  und  von  anderen  Beobachtern  in 
grösserem  Maässstabe  ausgeführt  wurde. 

535  Um  durch  den  elektrischen  Strom  zersetzbar  zu  sein,  müssen  die 

einzelnen  Theilchen  der  chemischen  Verbindungen  frei  beweglich  sein, 
so  dass  sie  überhaupt  den  elektrischen  Anziehungen  und  Abstossungen 
folgen  können.  Feste  Körper,  wie  Glas,  werden  im  Allgemeinen  nicht 
durch  den  Strom  zersetzt,  selbst  wenn  sie  Elektrolyte  sind.  Erst  wenn 
sie  geschmolzen,  oder  wenigstens  stärker  erhitzt  oder  durch  Lösung  in' 
den  flüssigen  Zustand  übergeführt  sind,  folgen  sie  seiner  Einwirkung. 

Wir  haben  schon  angeführt,  dass  die  Körper,  welche  den  Strom 
leiten,  in  zwei  Gruppen  zerfallen:  in  Leiter  erster  Classe,  zu 
denen  die  Metalle,  die  Legirungen,  einige  Superoxyde  und  Schwefel- 
metalle u.  s.  f.  gehören,  welche  durch  den  Strom  nicht  zersetzt  werden, 
und  in  Leiter  zweiter  Classe,  welche  durch  den  Strom  zersetzt 
werden.  Zu  diesen  letzteren  Körpern  gehören  die  sogenannten  binären 
Verbindungen,  welche  aus  gleichen  Aequivalentzahlen  ihrer  Elemente 
zusammengesetzt  sind,  wie  die  nach  der  Aequivalentformel  RO,  RCl,  RJ 
zusammengesetzten  Oxyde,  Chloride  u.  s.  f.  Ebenso  sind  zu  ihnen  die 
nach  der  Aequivalentformel  R  -|-  XO«,  H  -f"  ^^n  zusammengesetzten 
Sauerstoifsalze  und  Sauerstoffsäuren  zu  zählen,  und  endlich  auch  die  dem 
Eisenchlorid,  schwefelsauren  Eisenoxyd  analog  zusammengesetzten  Salze, 
welche  wir  ebenfalls  als  aus  gleichen  Aequivalenten  zusammengesetzte 
binäre  Verbindungen  ansehen  können,  wenn  wir  in  ihnen  dem  Metall- 
radical  ein  anderes  Aequivalentgewicht  beilegen ,  als  in  den  einfachen, 
analog  der  Formel  RCl  zusammengesetzten  Salzen.  [So  ist  (in  Aequiva- 
lenten geschrieben)  Eisenchlorür  =  Fe  Cl ,  Eisenchlorid  =  Fe«^Cl  =  fe  Cl, 
wenn  wir  fe  =  ^/s  Fe  setzen.] 

Diese  Verbindungen  zerfallen  alle  durch  den  Strom  in  ihre  Aequi- 
valentbestandtheile,  z.  B.  Chlorblei  in  Pb  und  Cl,  schwefelsaiires  Kupfer- 
oxyd in  Cu  und  SO4,  ebenso  Schwefelsäurehydrat  in  H  und  SO4,  wel- 
ches letztere  sich  secundär  in  SP3  und  0  zerlegt,  Eisenchlorid  in  fe 
und  Cl  u.  s.  f. 

Wir  könnten  demnach  die  Zersetzbarkeit  durch  den  Strom  als  eine 
Grundeigenschaft  ansehen «  durch  welche  überhaupt  die  aus  gleichen 
Aequivalenten  ihrer  ßestjiudtheile  zusammengesetzten  binären  Verbin- 
dungen oharakterisirt  sind.  —  Auf  diese  Weise  sind  alle  Verbindungen 


*)  NicholsoD  und  Carliale,   Nicholson^s  Joum.  4,  p.  179,  1800*;    Gilb. 
Ann.  6,  p.  340*. 
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Elektrolyte,  deren  Bestandtheile  sich  mit  denen  eines  bekannten  Elek- 
trolytes,  wie  KCl,  CUSO4  u.  s.  f.,  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft 
austauschen,  also  auch  Ferrocyankalium,  Rhodankalium  u.  s.  f.,  in  denen 
das  Kalium  durch  Kupfer,  der  mit  dem  Kalium  verbundene  Atomcomplex 
durch  Gl  oder  SO4  ersetzt  werden  kann.  Die  Ionen  dieser  Verbindun- 
gen sind  diejenigen  Substanzen,  welche  sich  mit  den  Ionen  eines  bekann- 
ten einfachen  Elektrolytes  hierbei  austauschen.  —  Wir  kommen  hier- 
auf bei  der  speciellen  Betrachtung  der  Elektrolysen  und  ihrer  Theorie 
zurück. 

Alle  übrigen  Verbindungen,  welche  nicht  metallisch  leiten  und  nicht  536 
durch  den  Strom  elektrolysirt  werden,  leiten  zugleich  den  Strom  über- 
haupt nicht,   so  namentlich  chemisch  reines  Wasser  (die  Beobach- 

tungen  von  Nicholson  u.  A.,  welche  die 
Zersetzbarkeit  des  Wassers  nachweisen  soll- 
ten, sind  alle  mit  säure-  oder  salzhaltigem 
unreinen  Wasser  angestellt),  ferner  z.  B.  das 
Anhydrid  der  schwefligen  Säure,  geschmol- 
zene wasserfreie  Schwefelsäure ,  Borsäure- 
anhydrid, Fünffach-Chlorphosphor,  Dreifach- 
Chlorschwefel,  Chlorkohlenstoff,  Zinnchlorid, 
Dreifach-Chlorarsen,  Fünffach-Chlorantimon, 
eine  ganze  Reihe  organischer  Verbindun- 
gen u.  B.  f.  Bringt  man  dieselben  im  flüssigen  Zustande  in  ein  U  förmig 
gebogenes  Rohr,  Fig.  124,  taucht  in  beide  Schenkel  desselben  Platin- 
drähte und  verbindet  dieselben  mit  den  Polen  einer  beliebig  starken  gal- 
vanischen Säule ,  so  findet  keine  Zersetzung  statt  ^).  Ebenso  wenig  be- 
merkt man  an  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometer 
auch  nur  die  geringste  Ablenkung  der  Magnetnadel. 

Auch  durch   den  Strom  der  Reibungselektricität  können  537 
Elektrolyte  zersetzt  werden,  sowohl  Salzlösungen  wie  Wasser. 

So  senkte  schon  Wollas ton ^)  zwei  bis  auf  ihre  Spitzen  mit  Siegel- 
lack überzogene  Silberdrähte  von  Vi 20"  Durchmesser  in  Lösung  von 
Kupfervitriol,  Hess  anf  den  einen  derselben  Vio  Zoll  lange  Funken  vom 
Conductor  der  Elektrisirm aschine  überschlagen  und  leitete  den  anderen 
ab.  An  dem  als  negative  Elektrode  dienenden  Draht  war  nach  100  Um- 
drehungen Kupfer  abgeschieden.  Bei  Umkehrung  der  Stromesrichtung 
löste  sich  das  Kupfer  in  Folge  der  an  ihm  abgeschiedenen  Schwefelsäure 
und  Sauerstoff  wieder  auf.  —  Aehnlich  wurde  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid zwischen  Golddrähten  von  Yioo  Zoll  Durchmesser  zersetzt;  der 
negative  Draht  warde  amalgamirt. 


1)  Faraday,  Exp.  Res.  Ber,  7,  §.  681  n.  f.,  1834*.  —  »)  Wollaston,  Phil. 
Trans.  1801,  p.  427*;  Gilb.  Ann.  ll/p.  107,  1802*. 
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538  Auch  Faraday^)  klebte  auf  eine  Glasplatte  zwei  Stanniolstreifeu, 
welche  resp.  mit  dem  Conductor  der  Elektriairmascbine  und  mit  der 
Erde  verbunden  waren.  Auf  dieselben  stellte  er  gebogene  Platindraht-e, 
deren  Spitzen  in  verschiedene,  zwischen  die  Stanniolstreifen  gebracht« 
Flüssigkeiten  tauchten.  In  Eupfervitriollösung  erschien  hierbei  an  der 
negativen  Elektrode  Kupfer,  in  Jodkaliumstärkelösung  an  der  positiven 
blaue  Jodstärke;  mit  schwefelsaurem  Indigo  geförbte  Salzsäure  wurde 
ebendaselbst  durch  das  abgeschiedene  Chlor  gebleicht.  Wurden  die 
Spitzen  auf  befeuchtetes  Jodkaliumpapier  gestellt,  so  erschien  unter  der 
positiven  Spitze  Jod,  mit  Kochsalzlösung  befeuchtetes  Lackmuspapier 
wurde  daselbst  roth,  mit  Glaubersalzlösung  getränktes  Gurcumapapier 
wurde  unter  der  negativen  Spitze  braun.  Wurde  ein  befeuchtetes  Gur- 
cumapapier unter  die  negative  und  ein  Lackmuspapier  unter  die  positive 
Elektrode  gebracht,  so  dass  sich  beide  berührten,  so  erschienen  beide 
Farben  unter  den  betreffenden  Elektroden  zugleich.  Wurden  derartige 
Zersetzungsapparate  an  verschiedenen  Stellen  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
tet, etwa  zwei  solche  doppelte  Papierstreifen  auf  einer  Glasplatte  zwischen 
drei  Platindrähten,  durch  welche  der  Strom  floss,  so  zeigte  jeder  von 
ihnen  die  Zersetzung.  Waren  die  unter  den  Elektroden  befindlichen 
Curcuma-  und  Lackmuspapiere  durch  eine  70  Fuss  lange  feuchte 
Hanfschnur  getrennt,  so  trat  doch  die  Zersetzung  ein.  —  Wurden  zwei 
spitze  gleichschenklige  Dreiecke  von  befeuchtetem  Lackmus-  und  Gur- 
cumapapier auf  eine  Glasplatte  mit  ihrer  Basis  gegen  einander  gelegt  und 
ihren  Spitzen  gegenüber  Platindrahtspitzen  p  und  n  angebracht,  die  mit 
dem  positiven  Gonductor  der  Elektrisirmaschine  und  der  Erde  verbunden 
waren,  so  röthete  sich  das  Lackmuspapier  an  der  positiven  Spitze  und 
bräunte  sich  das  Gurcumapapier  an  der  negativen;  wurden  dann  die  Pa- 
piere umgekehrt,  so  verschwand  die  Färbung. 

Zu  diesen  Versuchen  kann  man  auch  denThl.  I,  p.  447,  Fig.  174,  be- 
schriebenen Apparat  anwenden,  in  dessen  Stative  unten  zugespitzte  Pla- 
tindrähte gebracht  werden,  die  auf  dickes,  auf  einer  Glasplatte  aus- 
gebreitetes Fliesspapier  aufgedrückt  werden.  Das  Papier  wird  mit  den 
Lösungen  getränkt  und  die  Stative  werden  mit  dem  Conductor  der  Elek- 
trisirmaschine, resp.  der  Erde  verbunden  ^). 

539  Die  Menge  des  durch  den  Elektricitätsstrom  aus  einer  Jodlösung 
abgeschiedenen  Jods  sollte  der  durch  die  Lösung  in  einer  bestimmten 
Richtung  hindurchgegangenen  Elektricitätmenge  proportional  und  von  der 
Art  des  Durchganges  unabhängig  sein,  (s.  w.  u.)  dennoch  erscheint  der  Jod- 


1)  F  ar  ad  a y ,  Exp.  Res.  Ser.  3,  §.  312,  Ser.  4,  §.  455  u.  f.*.  Aehnliche  Versuche 
/mit  dem  Indiictorium,  bei  denen  eine  positive  Platinspitzenelektrode  auf  ein  mit 
Kupfer-  oder  Silberlösung  befeuchtetes  Papier  gesetzt  wird ,  welches  auf  einem 
mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Blech  liegt,  s.  Becquerel,  Compt.  rend. 
82,  p.  353,  1876*.  —  2)  Ein  ähnlicher  Apparat  von  Riess,  Reibungselektr.  2, 
§.  610*. 
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fleck  bei  dichteren  Strömen  (derselben  Elektricitatsmenge  in  kleineren 
Batterien  und  bei  gut  leitenden  Schliessungsbogen)  in  Folge  der  geringe- 
ren Ausbreitung  des  Sttomes  kleiner  i). 

Kehrt  man  dabei  die  Stromesrichtung  wiederholt  um,  so  entstehen 
unter  beiden  Elektroden  Jodflecke,  indem  das  durch  den  ersten  Strom 
unter  einer  Elektrode  abgeschiedene  schlechtleitende  Jod  den  Weg  des 
folgenden  umgekehrten  Stromes  abändert  und  sich  somit  nicht  unmittel- 
bar wieder  mit  dem  an  der  gleichen  Elektrode  abgeschiedenen  Alkali^ 
metall  verbinden  kann. 

Legt  man  ein  schwach  geleimtes  Kartenpapier  auf  eine  Metallplatte, 
befeuchtet  es  auf  der  oberen  Fläche  mit  Jodkaliumlösung,  der  man  event. 
etwas  Kleister  zugesetzt  hat,  presst  die  Karte  zwischen  Löschpapier  ab, 
bedeckt  sie  mit  einem  sehr  gleichmässigen,  höchstens  0,05  Linien  dicken 
Glimmerblatt  setzt  darauf  einen  mit  Gewichten  (50  bis  500  g)  belasteten 
Stempel,  verbindet  ihn  mit  dem  positiven  Conductor  der  Elektrisirmaschine 
und  durch  ein  Funkenmikrometer,  dessen  Kugeln  Yj'"  von  einander  ab- 
stehen, mit  der  Erde,  so  erscheint  bei  längerem  EiTegen  der  Elektrisir- 
maschine, wobei  stets  Funken  im  Funkenmikrometer  übergehen,  ein  Bild 
des  Stempels  in  brauner  oder  blauer  Zeichnung  auf  dem  Papier. 

Ist  der  Conductor  negativ  elektrisirt,  so  müssen  die  Elektroden  des 
Funkenmikrometers  einander  näher  (V4'")  gestellt  werden,  um  deutliche 
Bilder  zu  erhalten,  sonst  erscheinen  nur  unklare  braune  Flecke^). 

Auch  hier  gehen  abwechselnd  gerichtete  Ströme,  welche  die  Glim- 
merplatte laden  und  entladen,  durch  die  Jodkaliumschicht  und  bewirken 
die  Zersetzung. 

-  Bei  vielen  dieser  Versuche  können  secundäre  Umstände  mitwirken.  540 
Ist  kein  inniger  Contact  der  Metall elektuoden  mit  den  Lösungen  vor- 
handen, wie  z.  B.  beim  Aufsetzen  von  Drähten  auf  befeuchtete  Papier- 
streifen, so  kann  durch  die  Funkenentladung,  welche  an  derContactstelle 
auftreten  kann,  namentlich  an  der  positiven  Elektrode,  an  welcher  im 
Dunkeln  ein  Lichtbüschel  erscheint,  eine  Zersetzung  in  Folge  der  hohen 
Temperatur  der  Funken,  resp.  der  Ozonisirung  der  umgebenden  Luft 
stattfinden,  unabhängig  von  der  eigentlichen  polaren  Zersetzung  oder 
neben  derselben.  Durch  das  gebildete  Ozon  kann  z.  B.  Jod  aus  Jodkalium- 
löBung  an  einer  spitzen  positiven  Elektrode  abgeschieden  werden. 

Wie  die  Salzlösungen  wird  auch  Wasser  durch  den  Strom  derElek-  541 
trisirmaschine  zersetzt.    So  verband  Ritter 8)  einen  Zinkdraht  mit  dem 
positiven   und  einen   Kupferdraht   mit    dem    negativen   Conductor    und 
senkte  sie  von  beiden  Seiten  in  eine  Glasröhre  voll  Wasser,  in  der  ihre 


^)  Biess,  Abb.  1,  p.  105*;  Berl.  Monatsber.  1860,  p.  5  n.  f.*  —  *)  Riesa, 
Pogg.  Ann.  67,  p.  135,  1846*;  69,  p.  31,  1849*.  —  »)  Job.  Wilh.  Ritter, 
Elektr.  System  cl.  Körper,  p.  174,  I^eipzig  1805*. 
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Enden  3  Linien  von  einander  entfernt  blieben.  Beim  Durchgang  des  Elek- 
tricitätsstromes  wurde  das  Zink  oxydirt,  am  Platin  entwickelte  sich  Gas. 
Auch  Andrews*)  und  Buff  *)  haben  Wasser  durch  den  Strom  der 
Reibungselektricität  zwischen  Platindrähten  zersetzt,  welche  bis  auf  ihre 
Enden  in  Glasröhren  eingeschmolzen  waren.     Buff  erhielt  dabei  beide 
Gase  vollständig  gesondert,  sowohl  bei  Anwendung  von  Wasser,  wie  von 
Schwefelsäure.  —   Zu  dieser  Zersetzung  bedarf  es  nicht  zweier  metalli- 
scher Elektroden.     Schon  Davy^)    Hess    durch  eine    feine  bis  auf  ihr 
äusserstes   Ende    in    eine  Glasröhre   eingekittete    (sogenannte   Wolla- 
ston'sche)  Spitze  Elektricität    in    ein  Glas  voll  Wasser  strömen,   aus 
welchem  befeuchtete  Baumwollfaden  in  die  Luft  hinausragten.     Wurde 
die  Spitze  positiv  elektrisirt,  so  entwickelte  sich  an  ihr  unreines  Sauer- 
stoffgas, war  sie  negativ,  unreines  Wasserstoffgas.    Bei  diesen  Versuchen 
wirken  immer  noch  Funkenentladuugen   in  der  Flüssigkeit  mit,   durch 
welche  sie  in  Folge  der  Hitze  unabhängig  von  der  Stromesrichtung  zer- 
setzt wird.  —  Aehnliche  Versuche  «teilte  Buff  an,  wobei  er  der  Wasser- 
fläche eine  Platinspitze    nur  näherte  oder  die  Hand  darüber  hielt.  — 
Hierbei  zerstreut  sich  die  dem  Wasser  zugeführte  Elektricität  allmäh- 
lich in  die  Luft. 

542  Stärker  erhielt  Armstrong*)  die  Wasserzersetzung,  als  er  das  eine 
von  zweien  mittelst  eines  feuchten  Fadens  communicirenden  Gläsern  voll 
Wasser  durch  einen  Draht  mit  dem  negativen  Conductor  der  Dampf- 
elektrisirmaschine ,  das  andere  durch  einen  zweiten  Draht  mit  der  Erde 
verband.  Am  ersten  Draht  entwickelte  sich  Wasserstoff,  am  zweiten 
Sauerstoff.  Die  Volumina  beider  Gase  standen  im  Verbal tniss  von  2:1. 
Auch  bei  Unterbrechung  des  einen  Drahtes  durch  eine  Funkenstrecke 
ergab  sich  dasselbe  Resultat,  so  dass  hier  etwaige  Funkenentladungen 
im  Wasser  selbst  nicht  störend  eingewirkt  haben. 

Wendet  man  zu  dichte  Elektricitätsströme  an,  welche  die  Elektrolyte, 
z.  B.  das  Wasser  in  einem  Funken  durchbrechen,  so  wird  dasselbe  an 
allen  Stellen  durch  die  Hitze  Wirkung  gleichmässig  und  nicht  polar  in 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  zerlegt. 

543  Sehr  gut  lässt  sich  die  polare  Zersetzung  der  Elektrolyte  durch  den 
Strom  der  Reibungselektricität,  z.  B.  bei  der  Batterieentladung,  durch 
die  Polarisation  der  Elektroden  mittelst  der  an  ihnen  ausgeschiedenen 
Ionen  nachweisen. 

Senkt  man  in  Wasser  zwei  ganz  reine  und  gleiche  Platinplatten  oder  * 
Platin  drahte ,  bei  deren  Verbindung  mit  einem  Galvanometer  kein  Aus- 


')  Andrews,  Rep.  Brit.  Assoc.  1855,  2,  p.  46*;  Pogg.  Ann.  99,  p.  493*.  — 
2)  Buff,  Lieb.  Ann.  96,  p.  257,  1855*.  —  S)  D^^y^  qüi,  j^„n.  28,  p.  158, 
1808*;  Phil.  Trans.  1806*;  Bakerian  lecture,  20.  Nov.  1806*.  —  «)  Armstrong, 
Pogg.  Ann.  60,  p.  354,  1843*. 
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schlag  der  Nadel  desselben  erfolgt,  lässt  den  Entladungsstrom  einer  Bat- 
terie hindurchgehen  und  verbindet  sie  nachher  wieder  mit  dem  Galvano- 
meter, 80  zeigt  der  Ausschlag  nunmehr  an,  dass  sich  die  Elektroden 
polarisirt  haben  ^) ;  ganz  analog ,  wie  sie  z.  B.  in  der  Gaskette  durch  die 
umgebenden  Gase  elektromotorisch  wirksam  werden. 

Auch  ganz  ohne  directen  Uebergang  der  Elektricität  zwischen  den  544 
Elektroden  kanu  man  Wasser  zersetzen  ^).  Man  setzt  in  ein  isolirtes  Glas 
voll  Wasser  zwei  sorgfaltigst  gereinigte  Platinplatten,  von  denen  die  eine 
(I)  isolirt,  die  andere  (II)  zur  Erde  abgeleitet  ist,  und  ein  theilweise  mit 
Wasser  gefCdltes  Reagirglas  und  ladet  letzteres  durch  Verbindung  mit 
dem  Conductor  der  Elektrisirmaschine.  Man  leitet  sodaun  dasselbe,  sowie 
die  Platinplatte  II  vorübergehend  zur  Erde  ab,  ladet  wieder  u.  s.  f.  Nach 
etwa  16  maliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens  erhält  man  bei  Verbin- 
dung der  Platten  I  und  II  mit  dem  Galvanometer  einen  Strom,  welcher 
auzeigt,  dass  Platte  II  elektropositiv  (durch  Wasserstoff )  polarisirt  ist. 
Die  vollkommene  Isolation  des  Apparates,  welche  durch  eine  Schicht 
von  Terpentinöl  auf  dem  Wasser  gefördert  wurde,  war  vorher  geprüft 
worden. 

Setzt  man  das  Glas  mit  den  Platten  I  und  II  in  ein  zweites,  wel- 
ches zwei  den  ersten  gleiche  Platiuplatten  III  und  IV  enthält,  von  denen 
IV  zur  Erde  abgeleitet,  III  isolirt  ist,  und  verbindet  das  Wasser  im 
äusseren  Glase  mit  Platte  II  durch  einen  Kupferdraht,  so  erweist  sich 
nach  wiederholten  Elektrisirungen  des  Wassers  im  Reagirglase  und  Ver- 
bindung der  Platten  I  und  II  oder  III  und  IV  mit  dem  Galvanometer 
der  Strom  zwischen  beiden  Paaren  gleich  stark.  Die  Wasserzersetzung 
ist  also  gleich  stark,  mögen  zwei  metallische  Elektroden  angewendet 
werden  oder  nur  eine,  wo  dann  die  Glaswand  als  zweite  Elektrode  dient. 

Auch  als  G  r  o  V  e  ^)  zwei  bis  auf  ihre  Spitzen  in  Glasröhren  einge- 
schmolzene Platindrähte  in  ein  Glas  voll  schwach  saurem  Wasser  und 
in  eine  mit  demselben  Wasser  gefüllte  in  das  Glas  hineingestellte  Flasche 
senkte,  und  beide  Drähte  mit  den  Enden  der  Inductionsspirale  eines 
Ru  hmkor  ff 'sehen  Inductoriums  verband,  beobachtete  er  eine  kurz  an- 
dauernde Gasent  Wickelung. 

Mit  reinem  Wasser  wurde  keine  Elektrolyse  beobachtet. 

Hierbei  findet  leicht  noch  eine  Leitung  über  die  Wände  des  Gla- 
ses statt. 

Die  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  wirken  häufig  secundär  545 
auf  die  umgebenden  Stoffe  ein,  wodurch  die  zu  Tage  tretenden  Erschei- 


^)  Becquerel,  Compt.  rend.  22,  p.  381,  1846*  und  wiederholt  Joule, 
Proceed.  Manchester  See  20.  Febr.  1872;  Chem.  News  25,  113*;  vergl.  auch 
Henrici,  Pogg.  Ann.  46,  p.  585,  1838*.  —  ^)  L.  Soret,  Arch.  des.  sc.  phys. 
et  nat.  31,  p.  204,  1856*.  —  8)  Grove,  Rep.  Brit.  Arsoc.  1860*;  Arch.  des  sc. 
phyg.  et  nat.   Nouv.  86r.  8,  p.  330,  1860*. 
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nnngen  scheinbar  ganz  andere^  sein  können,  als  diejenigen,  welche  direct 
Yon  der  Stromeswirkung  abhängen.  £s  ist  daher  für  das  genaue  Studiom 
der  elektrolytischen  Vorgänge  durchaus  nöthig,  die  primären  und  secun- 
dären  Erscheinungen  sorgfaltig  von  einander  zu  trennen. 

Durch  viele  Erfahrungen  hat  sich  gezeigt,  das  der  reine  elektro- 
lytische Process  von  den  secundären,  an  den  Elektroden  durch 
chemische  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  Elektroden  oder  die  Bestand- 
theile  des  Elektrolyten  stattfindenden  chemischen  Processen  völ- 
lig unabhängig  ist. 

Die  Wirkungen  der  Elektrolyse  äussern  sich  nur  an  den  Elektroden, 
in  allen  zwischen  denselben  liegenden  Querschnitten  bleibt  der  Elektrolyt 
ungeändert,  soweit  nicht  durch  zufällige  secundäre  Wirkungen,  wie  Dif- 
fusion, Niedersinken  oder  Aufsteigen  der  an  den  Elektroden  abgeschie- 
denen schwereren  oder  leichteren  StofiFe  eine  Aenderung  seiner  Zusammen- 
setzung bedingt  ist.  Wir  brauchen  deshalb  nur  nach  der  Elektrolyse  den 
Elektrolyten  an  irgend  einem  Querschnitt  zwischen  den  Elektroden,  bis  zu 
dem  sich  die  secundären  Einflüsse  nicht  erstreckt  haben,  zu  zertheilen, 
die  beiden  getrennten  Theile  vollständig,  mit  Einschluss  der  etwa  beider- 
seits entwickelten  Gase  u.  s.  f.,  zu  analysiren  und  das  Resultat  mit  der 
Zusammensetzung  des  Elektrolyten  zu  beiden  Seiten  der  Trennungsfläche 
vor  der  Elektrolyse  zu  vergleichen.  Die  Differenz  der  Summe  aller 
Bestandtheile  des  Elektrolyten  vor  und  nach  der  Elektrolyse  an  jeder 
der  beiden  Elektroden  giebt  das  reine  primäre  Besultat  der  Elek- 
trolyse unmittelbar  an. 

546  Bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Stoffe  ist  es  schwie- 
rig, die  secundäre  Mischung  der  durch  die  Elektrolyse  an  den  Elek- 
troden abgeschiedenen  Bestandtheile  völlig  zu  vermeiden  und  so  die 
Substanz  in  einem  Querschnitt  zwischen  denselben  unverändert  zu  er- 
halten. 

Schmilzt  man  z.  B.  die  Stoffe  in  Uförmigen  Röhren,  in  deren  Schen- 
kel man  metallische  Elektroden  einsenkt,  so  sinkt,  wenn  sich  an  der 
einen  derselben  ein  specifisch  schwererer  Körper  ausscheidet,  derselbe  bis 
in  die  Biegung  der  Röhren  nieder  und  mischt  sich  leicht  mit  dem  Inhalt 
des  anderen  Schenkels. 

Zweckmässiger  bedient  man  sich. |/y  förmiger  Röhren,  die  man  nach 
der  Elektrolyse  und  nach  dem  Erstarren  ihres  Inhaltes  an  der  mittle- 
ren Biegung  zerschneidet.  Die  etwa  im  einen  Schenkel  niedersinkenden 
schwereren  Stoffe  gelangen  kaum  bis  zu  letzterer;  die  leichteren  bleiben 
ohnehin  in  dem  Schenkel,  wo  sie  abgeschieden  sind. 

547  Bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  zersetzt  man  für  die  ge- 
wöhnlichen Demonstrationen  die  Lösungen  in  Uförmigen  Röhren,  Fig.  125, 
in  deren  Schenkel  die  Elektroden  von  Phitinblech,  welche  an  Drähte  von 
Platin  angenietet  sind,  vermittelst  zweier  Korke  eingesenkt  werden.    In 
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die  Korke  kann  man  noch  Glasrökrea  einkitten,  durch  welche  die  ent- 
wickelten Gase  abgeleitet  werden.  —  Auch  kann  uiau  einen  flachen  aus 
awei  Glasplatten  und  einem  U  fermigeu,  an  den  Seiten  flach  abgescbliffe- 
neu  GlaHstab  zusammengekitteten  Glaskasten,  Fig.  126,  verwenden,  den 
man  durch  eiue  fast  bis  zum  Boden  i'uicliende  verticale  Scheidewand  in 
zwei  Hälften  theilt,.iü  welchen  die  Elektroden  hängen.     Mittelst  eines 

Fig.  128.  Pig.  125. 


Skioptikons  kann  man  dann  die  Veränderungen  der  Lösungen  durch  Pro- 
jection  auf  eine  weisse  Wand  einem  grosseren  Auditorium  eichtbar 
machen.  —  Die  in  beiden  Schenkeln  des  U  Rohres  oder  in  den  Ab- 
theilungen des  Kastens  abgeschiedenen  Stoffe  meugen  sich  indcss  bei 
dieser  Anordnung  leicht,  wenn  während  der  Elektrolyse  die  Flüssig- 
keit in  dem  einen  Schenkel  schwerer  wird  und  dadurch  nach  der  Zer- 
setzung in  die  untere  Biegung  gelangt.  Auch  wird  dies  nicht  völlig 
vermieden ,  wenn  man  in  die  Biegung  eiu  Diaphragma  von  porösem 
Thon,  Sand,  Baumwolle  u.  s.  f.  einfügt,  da  auch  dann  noch  die  Diffusion 
eine  Ueherführuug  der  Lösuugen  von  der  einen  Seite  zur  anderen  ver- 
anlasst. 

Will  man  grössere  Quantitäten  zersetzen  und  nur  eines  oder  auch 
keines  der  bei  der  Elektrolyse  frei  werdenden  Gase  auffangen,  so  kaiiu 
man  in  oin  Glasgefasa  ein  Gefass  you  porösem  Thou  einsetzen,  auf  wel- 
ches event.  eine  mit  einem  Gasleituugsrohre  versehene  Glasglocke  (ein 
Flaschenhals)  gekittet  ist.  In  das  äussere  Gofass  und  den  Thoncylinder 
werden  die  Elektroden  eingesetzt,  und  der  ganze  Apparat  wird  mit  der 
zu  zersetzenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Bei  der  'Elektrolyse  können  sich 
indeSB  auch  hier  durch  die  Diffusion  die  an  beidou  Polen  auftretenden 
Stoffe  mischen. 
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I  Zu  Tieleu  Vcrsucheu  hat  Duniell')  folgeudeo  Apparat  TerweDdet. 

Zwei  GUsgefiUse  A  uud  B,  P'ig.  127,  eutlialteu  die  au  Platin  drahten 

befestigteu  Elektrodeu  uud  aiud  uuteu  durch  ein  ^^förmiges,  beiderseits 

mit  Blase  geschlossenes  Rohr  verbunden.    Oben  führeu  Gaeleitungsröhren 

Flg.  127. 


die  elektrolytisch  cutwickelten  Gl 
mittelst  der  Qu euk silbern üpfe  u 


den  nareu.     Die  beiden  i 

troden  d  und  e  und   trugeu  nusscnleiu  Giisleituugsrühi 


fort.  Die  Klektrodeu  stehen  ver- 
)  mit  deu  Polen  der  Säule  in  Ver- 
bindung. —  Dui-ch  die  Au- 
wendnug  der  ßkse  sind  die 
§.  547  erwähnten  Fehlerquel- 
len uiuht  vermieden. 

Bei  anderen  Versuchen  von 
DaniellundMiUer')  wurde 
ein  Apparat,  ähnlich  dem  iu 
Figur  12S  abgebildeteu  an- 
gewendet. £r  bestand  aus 
cylindrisdien  Gläseru  Ä  und 
B  und  einem  Glasring  C,  wel- 
che durch  Wände  von  porösem 
Thon  vou  einander  geschie- 
Gliiser  Ä  und  B  enthielten  die  Elek- 
Aucb   bei 


')Da 

p,  5fi5*.   - 

64,  p.  18*, 


nn.  ErgtliixungHbanil  I, 
1,   1).  4*j   Pogg.  Ann. 


Apparat  von  G.  Wiedemann.  473 

diesem  Apparate  ist  die  Diffusiou  der  Lösungen  nicht  vermieden,   wes- 
halb auch  die  mit  ihm   erhaltenen  Resultate  unrichtig  ausgefallen  sind. 

Für  genauere  Versuche,  bei  denen  man  nach  der  Zersetzung  die  549 
Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  bequem   und  vollständig  von  einan- 
der trennen  will,  ohne  dass  sie  sich  während  der  Elektrolyse  und  bei 
der  Trennung  mit  einander  vermischen  können,  dient  unter  anderen  der 
folgende  vom  Verfasser  construirte  Apparat. 

Zwei  Gläser  a  und  a^,  Fig.  129,  sind  neben  einander  auf  einem 
Brette  aufgestellt    und  mit  Glasplatteu  b  und  b[  bedeckt.     Auf   diese 

Fig.  129. 


Platten  sind  zwei  Measinghülsen  aufgesetzt,  durch  welche  die  Platiu- 
drähte  l  und  li  hiodurcliguhoü ,  an  die  im  Inneren  der  Gläser  die  Elek- 
troden c  und  C|  angeschraubt  sind.  Endlich  sind  in  die  Gläser  die  p^fur- 
migeu  Glasröhren  d  und  d,  eingesenkt,  welche  so  gebogen  sind,  dass 
die  Biegung  bei  e  untur  der  bei  d  zu  stehen  kommt.  Beide  Rühren  d 
und  rfi  sind  oben  in  die  Endeu  der  Scheukel  eines  ^^v,  förmigen  Glas- 
rohres  ein  geschliffen.  Letzteres  ist  an  seinem  oberen  Ende  mit  eiuem 
Ginshahn  g  versehen,  der  durch  einen  Halter  A  an  eiuem  in  das  Brett 
eingeschraubten  Messingstab  h  auf-  und  abbewegt  werdeu  kann.  Nach 
der  Füllung  der  Gläser  mit  der  zu  elektrolysircndeu  Flüssigkeit  saugt 
mau  dieselbe  schnell  durch  den  Hahn  g  in  die  Höhe.  Es  gelingt  da- 
bei leicht,  den  ganzen  inneren  Raum  der  Röhreu  d  und  di  mit  Flüs- 
sigkeit zu  füllen,  ohne  dass  Blasen  an  den  Biegungen  zurückbleiben. 
Kautschukbänder  hiudern  die  Glasröhren  am  Ilinabfallen.   Verbindet  man 
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die  Ptatiodrähte  l  and  fj  mit  den  Poleo  einer  Säule,  so  zereetst  sich  die 
LuBUDg.  Die  Gestalt  der  Biegungen  der  Röhren  verhindert  vollkommen, 
dasa  eich  die  in  den  Gläsern  a  und  Oi  befindlichen  FlOsaigkeiten  mengen, 
selbut  weim  bei  der  Elektrolyse  ihre  specifischen  Gewicht«  sich  ändern. 
—  Nach  der  Elektrolyse  öffnet  man  den  Hahn  g,  wohei  die  FltUaig- 
keiteo  getrennt  in  die  Gläser  a  und  a,  zuräckfallea.  Sodana  trennt  man 
die  Röhren  d  nnd  d^  von  der  Röhre  /  und  analysirt  die  Lösungen  in  den 
Gläsern  a  und  Oi  gesondert.  Der  durch  die  Länge  der  mit  Flüssigkeit 
gefüllten  Glasröhren  d,  di  und  /  in  den  Stromkreis  eingeführte,  nicht  ud- 
bedeutende  Widerstand  erfordert  bei  diesem  Apparate  die  Anwendung 
einer  kräftigen  Säule  (10  bis  13  DanieH'sche  Element«),  ein  Umstand, 
der  indess  nicht  von  wesentlicher  Bedeutung  ist'). 

550  Hittorf)  benutzte  bei  den  meisten  seiner  sehr  umfangreichen  Ver- 

suche Apparate,  welche  aus  einem  oder  mehreren  auf  einander  geschlif- 
fenen oder  durch  Kautschuk  ringe  au  einander  festgehaltenen  Glascjlin- 
dern  oder  Glocken ,  abgesprengten  Präparateugläsern ,  bestehen.  Der 
unterste  CjUnder  steht  auf  einem  Gefass,  welches  die  eine  Elektrode 
Fig.  130.  Fig.  131. 


enthält,  der  oberste  Cylinder  enthält  die  andere 
Elektrode. 

Bei  einzelnen  Versuchen  wird  die  Tren- 
nung der  Flüssigkeiten  nach  der  Elektrolyse 
so  vorgeuommen ,  dass  das  untere  Gefäss  ober- 
halb in  eine  mit  der  Lösung  gefüllte  Wanne 
Iiiueiurugt,  und  in  dieser  der  darüber  befindliche 
Oyliuder  auf  eiae  seitlich  liegende  ebcngeschlif- 
fene Glasplatte  übcrgeacboben  wird;  in  anderen 


Apparate  von  Hittorf.  475 

Fällen ,  indem  man  eineu  GlaBBtopfen  in  deu  Kala  des  unteren  GefaaBCS 
drückt.  In  noch  anderen  Fällen  aind  die  auf  einander  gesetateii  Glocken 
und  Cylinder  durch  feine,  über  ihren  Boden  gespannt«  Membranen  von 
einauder  geschieden.  —  Die  verschiedenen  Geatalt«n ,  welche  man  den 
Apparaten  geben  kann,  je  nachdem  man  die  Flüssigkeit  an  der  einen 
oder  anderen  Elektrode  analysiren  will,  je  nachdem  sie  bei  der  Elektro- 
lyse daseibat  leichter  oder  schwerer  wird,  und  je  nachdem  sich  au  den 
Elektroden  Gas  entwickelt  oder  nicht  u.s.  f.,  sind  ans  den  beispielsweise 
gezeichneten  Figuren  130  und  131  zu  übersehen.  Die  untere  Elektrode 
im  Apparat  Fig.  130  besteht  aus  einem  durchlöcherten  Blech. 

Trennt  man   z.   B.   im   Apparat  Fig.    130  nach   einer  Elektrolyse 
durch  Abheben  der  Glocke  C  die  ura  die  negative  Elektrode  in  A   und 

Fig.  132. 


in  B  angehäufte  Flüssigkeit  von  der  oberen  Lösung,  und  ist  an  der 
Scheidewand  zwischen  B  und  C  die  Lösung  während  der  Elektrolyse 
unverändert  geblieben,  so  giebt  der  Unterschied  der  Zusammensetüung 
der  Lösungen  in  A  und  B  vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  reine  Re- 
sultat des  elektrolytischen  Processes  an  der  in  A  enthaltenen  Elek- 
trode. 
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Auf  diese  Weise  konute  z.  D.  Hittorf  Ju  vieles  Fällen  in  dem 
Glaae  Ä  eine  poBitive  Elektrode  von  aualgamirtem  Cadmium  benutzen, 
welche  Bich  während  der  Elektrolyse  secundär  loste  und  die  Bildung 
der  leicht  sich  nusbreitenden  freien  Säure  hinderte.  Auch  konnte  die 
Lösnng  durch  Zusatz  eines  beliebigen  Salzes  an  der  unteren  Elektrode 
schwerer  erhalten  werden. 

551  Will  man  nur  die  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auffangen, 
wie  z.B.  das  Sauerstoffgas  und  Wasserstoffgas,  welche  bei  der  Zersetzung 
von  verdünnter  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  entweichen,  so  kann 
man  dazu  die  folgeaden  Apparate  verwenden : 

Durch  den  Boden  eines  Gefössea  A,  Fig.  132  (a.  y.  S.),  gehen  zwei 
Platindrähte  /  und  /,  hindurch,  welche  im  Inneren  desselben  Platinplatten 
tragen.  An  einem  geeigneten  Stativ  hängen  über  den  Platinplatten  zwei 
oben  zugeachmulzeue  und  getheilte  Glasröhren  k  und  o,  auf  welche  man 
zweckmässig  unterhalb  weitere  Röhren  von  porösem  Thon  kitten  kann, 
mit  deuen  sie  über  die  Platiuplatten  hinübcrgeschobeo  werden.  Füllt 
man  das  Gelass  Ä  und  die  Röhren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  and 
verbindet  die  Platindrähte  /  und  /i  durch  Klemmschrauben  mit  dem 
positiven  und  negativen  Pol  einer  Säule,  so  steigen  die  an  den  Platin- 
platten  entwickelten  Gasblaaen  in  den  Röhren  h  und  o  auf). 

552  Will  man  grössere  Quantitäten  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase, 
z.  B.  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  auf  galvanischem  Wege  darstellen,  so 
kann  dazu  folgender  Apparat,  Fig.  133,  dienen.    Zwei  Glasgelasse  aai 

mit  doppelten  Tubulis  dd. 

Flg.   1S3.  j  j  -^    .. 

und  cci  werden  mit  ihren 
**'  weiten,  von  dicken  abge- 

schliffenen Glasrändern  um- 
gebenen OeffnungenliEf  ver- 
mittelst zweier  Bretter  und 
der  drei  Schrauben  /, /„, 
/.ii  g^Bß"  einander  gepresst. 
In  die  Tubuli  ddi  sind 
Gasleitungsröhren      einge- 

In  die  Tubuli  cCj  sind 

Korke    mit    Platiodrähten 

gesteckt,    welche  im  lune- 

ren  der  Gerasse  die  Platinpintten  iii  tragen.    Die  Gelasse  werden   mit 

verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt,  und  die  Platindrähte  mittelst  Klemm- 
schrauben mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.    Kittet  man  zwischen  die 
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GlasgefSsae  bei  b  eine  Wand  von  porüsem  Tbon  ein,  eo  kann  man  anch 
die  Flüsaigkeit«n  an  beiden  Elektroden  besonders  unt«rBUcben. 

Ein  anderer  einfacher  Apparat  zum  getrennten  Auffangen  beider  553 
Gase  ist  von  A.  W.  Hofmann  angegeben  worden: 

Die  beiden  Schenkel  eines  UfÖnnigen ,  wobl  anch  noch  getheilten 
Rohres,  Fig.  134,  sind  oben  durch  Glashäbne  gescbloasen.  Unten  sind  in 
dieselben  Platindröhte  eingeschmolzen,  welche  im  Inneren  der  Schenkel 
Platinbleche  tragen.  An  die  Mitte  der  Biegung  dea  Rohres  ist  ein  verti' 
cnles  Glasrohr  angesetzt,  welches  sich  oben  zu  einer  grösseren  Glaskugel 
erweitert.  Der  Apparat  wird  mit  der  zu  zersetzenden  Flüssigkeit,  z.  B. 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  geföllt,  und  die  Platindräbte  werden  nach 
dem  Schliessen  der  Ilfthne  mit  den  Polen  einer  Säule  verbunden.  Wäh- 
rend Bicb  die  Gase  unter  den  Hähnen  in  den  beiden  Schenkeln  des  Roh- 
res ansammeln,  steigt  die  Flüssigkeit  in  dem  mittleren  Rohre  bis  in  die 
Glaskugel  hinauf.  Man  kann  hier  die  Gase  sowohl  in  den  Röhren  auf- 
fangen und  messen,  als  auch  durch  Leitungs röhren  in  besondere  Gas- 
behälter führen. 

Sollen  die  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  nicht  getrennt  auf-  554 
gefangen  werden ,  so  kann  mau  über  beide  Platiubleche  des  zuerst  be- 
Fia;-  134.  Fig.  iSS. 


Bchriebenen  Apparates,  Pig.  132;  eine  mit  dem   Elektrolyten  gefüllte 
Glasglocke  setzen.  —  Zur  Erzeugung  grösserer  Quantitäten  der  gemeng- 
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teo  Gabs  dient  neben  vielen   anderen  Apparaten  zweckmässig  der  fol- 
gende, Fig.  135  (a.  T.  S.). 

Der  GlaaBtöpael  A  eines  weiten  PulvergUseB  ist  im  Inneren  zu  einem 
schwach  nach  oben  sich  TerjüngendeD  Kegel  aaageschliffen,  der  oben  in 
die  Oe&nuDg  b  mündet  ,  in  welche  ein  Gasleitungarohr  eingeschliffeii  ist. 
In  zwei  andere  Durchbohrungen  c  und  d  des  Stüpsels  sind  dicke  Platin- 
drähte eingekittet  (am  besten  mit  einem  blei-  und  eisenfreien  Harzkitt, 
Fig.  136. 


der  wenig  TOn  der  Säure  angegriffen  wird  —  geschmolzenen  Schwefel 
zu  verwenden  ist  nicht  rathsam,  da  durch  denselben  beim  Erkalten  leicht 
die  Glasstöpael  gesprengt  werden).  Auch  kann  man  statt  des  Glasstöpsels 
einen  Kautschukstöpsel  verwenden. 

An  die  Flatindrähte  sind  im  Inneren  des  Gelasses  zwei  PUtinpbitten 
angescbweisst,  die  einander  nahe  gegenüberstehen.  Das  Pulverglas  wird 
fast  bis  zum  Rande  mit  dem  Elektrolyten  (verdünnter  Schwefelsäure) 
gefüllt,  und  die  Platindrähte  werden  durch  Klemmschrauben  mit  den 
Polen  der  Säule  verbunden. 

In  abgeänderter  Form  ist  dieser  Apparat  zur  Darstellung  von  reinen 
Knallgas  von  Bnnsen  eingerichtet.  Die  Elektroden  aa,  Fig.  136,  von 
Platinblech  sind  an  Platindräbte  angeschmolzen ,  welche  in  die  Wände 
eines  unten  geschloasenen  Glaacylindera  eingelöthet  sind  und  mit  Klemm- 
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schrauben  h  h  communiciren.  Der  Cylioder  wird  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllt.  In  den  erweiterten  Hals  desselben  ist  das  Glasrohr  € 
eingeschliffen.  Zur  Dichtung  kann  über  den  Schliff  noch  etwas  Queck- 
silber gegossen  werden.  In  die  Erweiterungen  d  des  Rohres  wird  etwas 
concentrirte  Schwefelsäure  zum  Trocknen  des  Gases  gegossen.  Um  zu 
starke  Erwärmungen  zn  vermeiden,  wird  der  Cy linder  in  ein  mit  einer 
schlechtleitenden  Flüssigkeit,  Weingeist,  gefülltes  Glas  gesetzt,  oder  die 
Drähte  werden  mit  Glasröhren  umgeben  und  das  Glas  mit  Wasser  gefüllt. 
Man  bezeichnet  die  Apparate  Fig.  135  und  136,  welche  häufig  zur 
Zersetzung  von  schwefelsaurem  Wasser  und  zur  Messung  der  Intensi- 
tät des  galvanischen  Stromes  benutzt  werden,  mit  dem  Namen  Volta- 
meter. 

Leitet  man  gleichzeitig  denselben  Strom  durch  eine  Anzahl  U-  oder  555 
besser  Wformiger  Glasröhren,  Fig.  137,  welche  geschmolzenes  Bleioxyd, 

Fig.  137. 


Chlorblei,  Jodblei,  Chlorsilber  enthalten,  und  in  deren  Schenkel  Platin- 
drähte eingesenkt  sind,  durch  welche  die  Rohren  hinter  einander  in  den 
Schliessungskreis  eingefügt  werden,  lässt  die  Substanzen  nach  dem  Durch- 
leiten des  Stromes  erkalten  und  analysirt  den  Inhalt  beider  Schen- 
kel für  sich ,  nachdem  die  Röhren  an  der  Biegung  zerbrochen  sind ,  so 
zeigt  sich,  dass  an  den  positiven  Elektroden  die  elektronegativen  Be- 
standtheile  jener  Verbindungen  oder  Anionen,  Chlor  oder  Jod  oder  Sauer- 
stoff, an  den  negativen  die  elektropositiven  Bestandtheile  oder  Kationen, 
die  Metalle  Blei,  Silber  ausgeschieden  werden,  und  zwar  beträgt  das 
relative  Verhältniss  der  Mengen  derselben  in  Milligrammen 


An  den  positiven 
Elektroden 


An  den  negativen 
Elektroden 


Beim  Bleioxyd 
„       Chlorblei 
n       Jodblei 
-       Chlorsilber 


8,0  mg  Sauerstoff 
35,4  „     Chlor 
127,0  „     Jod 
35,4  „     Chlor 


103,2  mg  Blei 
103,2  , 
103,2  „ 
107,7  „     Silber 


n 
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Diese  Gewichte  entsprechen  den  Aequivalentgewichten  der  einzel- 
nen Stoffe. 

Durch  denselben  galvanischen  Strom  werden  also 
äquivalente  Mengen  der  Elektrolyte  zersetzt,  und  die 
Quantitäten  der  aus  ihnen  an  beiden  Elektroden  abgeschie- 
denen Stoffe  stehen  gleichfalls  im  Verhältniss  ihrer  Aequi- 
valentgewichte. 

Dieses  wichtige  Gesetz,  welches  von  Faraday^)  im  Jahre  1833 
gefunden  worden  ist,  wird  mit  dem  Namen  des  elektrolytischen 
Gesetzes  bezeichnet  ^). 

556  Ganz  ähnlich,  wie  die  aus  zwei  Elementen  bestehenden  binären  Ver- 
bindungen, verhalten  sich  die  aus  einem  Aequivalent  einer  Sauerstoff- 
säure und  einem  Aequivalent  einer  Basis  bestehenden  Sauerstoffsalze  im 
geschmolzenen  Zustande  gegen  den  galvanischen  Strom.  Borsaures 
Bleioxyd  giebt  z.  B  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  met-allisches  Blei, 
an  der  positiven  1  Aeq.  Borsäureanhydrid  und  1  Aeq.  Sauerstoff. 

Man  hat  den  letzteren  Complex  beider  Körper  als  ein  eigenes  Radi- 
cal  angesehen,  und  mit  dem  besonderen  Namen  Oxyborion  oder  Boran 
bezeichnet.  So  wäre,  in  Aequivalenten  geschrieben,  borsaures  Bleioxyd 
=  Pb  -j-  Bo  O4  =  Oxyborionblei  oder  Boranblei ,  schwefelsaures  Kali 
=  K  -\-  SO4  =  Oxysulfionkalium  oder  Sulfankalium.  Die  Elektrolyse 
dieser  Salze  im  geschmolzenen  Zustande  ist  dann  ganz  analog  der  des 
Ghlorbleis,  nur  dass  an  Stelle  des  Chlors  das  Boran  oder  Sulfan  träte, 
welche  für  sich  nicht  bestehen  können ,  sondern  bei  ihrer  Ausscheidung 
secundär  in  Borsäureanhydrid  und  Sauerstoff  oder  Schwefelsäureanhydrid 
und  Sauerstoff  zerfallen.  —  Wir  kommen  auf  diese ,  vorläufig  für  die 
Uebersicht  der  elektrolytischen  Processe  jedenfalls  sehr  bequeme  Hypo- 
these später  zurück. 

557  Werden  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  an  Stelle  der  Platinelektroden 
z.  B.  Elektroden  von  Graphit  (bei  Bleiverbindungen,  da  das  aus  den  ge- 
schmolzenen Salzen  elektroly tisch  abgeschiedene  Blei  sich  mit  dem  Platin 
legirt),  oder  Elektroden  von  Zinn  oder  Kupfer  angewendet,  so  ändern 
sich  die  Verhältnisse  der  direct  abgeschiedenen  Stoffe  nicht,  wenngleich 
die  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedenen  Anionen  secundär  chemisch 
auf  dieselbe  einwirken.  Dies  ist  ein  Beweis,  dass  die  chemische  Affi- 
nität der  ausgeschiedenen  Stoffe  gegen  die  Elektroden  ohne 
Einfluss  auf  den  eigentlichen  elektrolytischen  Process  ist'). 


1)  Faraday,  Exp.  Rea.  Ser.  3,  §.  377*,  7,  p.  783  u.  f.  (31.  Dec.  1833)*.  — 
2)  Der  von  Matteuccl  (Ann.  de  Chim.  et  dePhys.  57,  p.  78,  1835*)  in  grosser 
Kürze  angedeutete  Nachweis  des  elektrolytischen  Gesetzes  ist  erst  im  October 
1834  geliefert  worden,  also  fast  ein  Jahr  später,  als  Faraday*«  Abhandlung 
über  denselben  Gegenstand.  —  ')  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.  794  u.  f., 
1834*. 
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Wie  die  geschmolzenen  Salze  zersetzen  sich  auoh  die  in  Wasser  558 
gelösten  Stoffe  durch  den  Strom.  —  Gleich  nach  der  Entdeckung  der 
Elektrolyse  des  Wassers  wurde  dies  für  eine  Reihe  von  Salzen,  schwefel- 
saures Kupferoxyd,  salpetersaures  Silheroxyd,  salpetersauren  Baryt  u.  s.  f. 
namentlich  durch  Gruickshank^)  gezeigt. 

Auch  für  diese  Lösungen  gilt  das  elektrolytische  Aequi- 
Talentgesetz. 

Geschmolzenes  und  gelöstes  Chlorblei ,  welche  beide  in  U  formigen 
Rohren  in  denselben  Stcomkreis  eingefügt  sind,  setzen  an  den  negativen 
Elektroden  gleiche  Mengen  Blei  ab.  Aus  den  Lösungen  verschiedener 
Salze,  welche  in  einem  der  §.  549  u.  f.  beschriebenen  Apparate  gleich- 
zeitig hinter  einander  in  den  Stromkreis  eingefügt  werden,  scheiden  sich 
äquivalente  Mengen  ihrer  Ionen  an  den  beiden  Elektroden  ab.  Dieses 
Gesetz  gilt  ebensowohl  für  Haloidsalze,  wie  für  Sauerstoffsalze,  ebenso- 
wohl für  Salze  mit  anorganischen  Säuren  und  Basen,  wie  für  solche  mit 
organischen  Bestandtheilen.  Ebenso  wie  daher  Chlorblei  in  1  Aeq.  Blei 
und  1  Aeq.  Chlor  zerfällt,  zerlegt  sich  gelöstes  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd in  1  Aeq.  Kupfer  als  positiven  und  1  Aeq.  Schwefelsäureanhydrid 
-{-  1  Aeq.  Sauerstoff  als  negativen  Bestandtheil  und  benzoesaures  Zinkoxyd 
ebenso  in  1  Aeq.  Zink  und  1  Aeq.  Benzoesäureanhydrid  -|-  1  Aeq.  Sauer- 
stoff'). —  Qhne  den  später  zu  analysirenden  Thatsachen  vorzugreifen, 
kann  man  also  vorläufig  annehmen,  dass  in  wässerigen  Lösungen  der 
Strom  nur  das  gelöste  Salz  durchfliesst,  und  auch  nur  dieses 
primär  zersetzt. 

Daher  scheiden  sich  z.  B.  auch  aus  concentrirten  und  verdünnten 
Lösungen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gleiche  Quantitäten  Kupfer  an 
der  negativen  Elektrode  ab^).  —  Eine  directe  Zersetzung  des  Wassers, 
also  z.  B.  eine  Abscheid ung  von  Wasserstoff  neben  der  der  Metalle  an 
der  negativen  Elektrode  ist  aus  secundären  Grflnden  nur  bei  der  Elek- 
trolyse höchst  verdünnter  Lösungen  von  Metallsalzen  bemerkbar.  Wenn 
bei  der  Elektrolyse  von  gelöstem  schwefelsauren  Natron  an  der  positiven 
Elektrode  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Schwefelsäure,  an  der  negativen 
1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Kali  auftritt,  so  rührt  dies  davon  her, 
dass  das  Salz  in  1  Aeq.  Kalium,  welches  sich  secundär  mit  1  Aeq.  Wasser 
in  1  Aeq.  Kali  und  1  Aeq.  Wasserstoff  umsetzt,  und  1  Aeq.  Schwefel- 
säure und  Sauerstoff  zerfallt. 

Analog    dem    schwefelsauren    Knpferoxyd     kann     man     auch    die  559 
Schwefelsäure    ansehen  als  bestehend  aus   1  Aeq.  H  und    1  Aeq.  SO4. 
In  der  wässerigen  Lösung,  also  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser,  zersetzt 
sich  dieselbe  bei  dem  Durchleiten  eines  Stromes  mittelst  Platinelektroden 


1)  Cruickshank,  Nicholson'B  Joum.  5,  p.  187*;  Gilb.  Ann.  6,  p.  360, 1800*; 
auch  Henry,  ibid.  —  ^)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  74,  p.  109, 
1840*.  —  8)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  66,  p.  91,  1837*. 

Wiedemann,  ElektriciUt,  n.  3X 
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z.  B.  in  den  Apparaten  §.  549  a.  f.  demnach  in  1  Aeq.  H,  welches  an 
der  negativen  Elektrode  erscheint,  und  1  Aeq.  SO4,  welches  sich  an  der 
positiven  Elektrode  abscheidet.  Letzteres  zerfällt  sogleich  in  1  Aeq.  O 
und  1  Aeq.  SO3,  welches  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  lost.  Das 
unmittelbar  in  die  Augen  fallende  Resultat  dieses  Processes  ist  mithin 
die  Entwickelung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  an  der  negativen,  von  1  Aeq. 
Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode.  Die  Volumina  beider  Gase  müssen 
sich  wie  2 : 1  verhalten.  Dieses  Resultat  fährte  früher  zu  der  Annahme, 
dass  nur  das  Wasser  selbst  in  der  verdünnten  ^ure  zersetzt  wurde. 

Leitet  man  gleichzeitig,  denselben  Strom  hinter  einander  durch  die 
§.  555  erwähnten  geschmolzenen  Stoffe,  durch  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Wasser,  so  wird  auf  je  1  Aeq. 
der  ersteren  Stoffe  auch  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Sauerstoff  ans 
dem  Wasser  abgeschieden. 

560  Im  Folgenden  beziehen  wir  stets  die  Aequivalentgewichte  auf  das  des 

Wasserstoffs  gleich  Eins.  Wenn  also  bei  der  Elektrolyse  des  (gelösten) 
Chlorwasserstoffs  sich  auf  1  Gewthl.  Wasserstoff  an  der  negativen  Elek* 
trode,  35,4  Gewthle.  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden  und  wenn 
aus  zwei  in  denselben  Stromkreis  eingefügten  Lösungen  von  Eisenchlorür 
und  Eisenchlorid  an  den  positiven  Elektroden  je  35,4  Gewthle.  Chlor,  an 
den  negativen  resp.  28,8  und  18,6  Gewthle.  Eisen  abgeschieden  werden, 
so  sind  die  Aequivalente  des  Chlors,  des  Eisens  in  den  Eisenoxydul-  und 
in  den  Eisenoxydsalzen  resp.  35,4,  28,  18,6. 

Ein  und  dasselbe  Element  kann  also  in  verschiedenen  Yerbindungs- 
stufen  verschiedene  Aequivalentgewichte  besitzen.  Man  bezeichnet  des- 
halb zuweilen  dieselben  durch  grosse  und  kleine  Anfangsbuchstaben,  so 
dass  in  Aequivalenten  geschrieben  Eisenchlorür  Fe  Cl  (Fe  =  28),  Eisen- 
chlorid feCl(fe  =  18,6)  ist  (vergl.  §.  535). 

Die  elektrolytischen  Aequivalente  unterscheiden  sich  hiernach  von 
den  in  die  Chemie  eingeführten  Atomgewichten,  zu  denen  sie  in  einem 
einfachen  Verhältniss  stehen;  sie  stimmen  aber  in  den  meisten  Fällen  mit 
den  früher  gebräuchlichen  Aequivalenten  überein,  für  die  in  der  That 
als  einzige  sichere  Basis  die  Elektrolyse  anzusehen  ist. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  der  gebräuch- 
lichsten der  durch  viele  Elektrolysen  festgestellten  Aequivalentgewichte 
und  der  Atomgewichte. 
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■« 

Atom- 

Aequivaleut- 

Atom-. 

Aequivalent- 

gew. 

gewicht 

gew. 

gewicht 

Wasserstoff,  H  . 

1 

1 

Mangan,  Mn     . 

54,8 

27,4>)[18,3]2) 

Kallam,  K    .    . 

39 

39 

Ei»en,  Fe  .    .    . 

55,9 

28     1)[18,6]2) 

Natrium,  Na     . 

23 

23 

Gobalt,  Co      .    . 

58,6 

29,31)[19,5J2) 

Liihinin,  Li  .    . 

7 

7 

Nickel,  Ni      .    . 

58,6 

29,3»)[l9i5]a) 

finbidium,  Rb  . 

85,2 

85,2 

Aluminium,  AI 

27,3 

9,1 

Cagium,  Cs    .    . 

133 

133 

Chrom,  Cr    .    . 

52,41) 

[17,5]») 

Silber,  Ag 

107,7 

107,7 

Zinn,  Sn    .    .    . 

117,8 

58,9  1) 

Calcimu,  Ca  .    . 

29,9 

29,9 

Qold,  Au   .    .    . 

196,2 

65,4 

Strontium,  Sr   . 

87,2 

43,6 

Platin,  Pt      .    . 

196,7 

49,2 

Barjnim,  Ba 

136,8 

68,4 

Chlor,  Cl    .    .    . 

35,4 

35,4 

Iklagnesium,  Mg 

'  23,9 

11,9 

Brom,  Br  .    .    . 

79,7 

79,7 

Zink,  Zu    .    .    . 

64,9 

32,5 

Jod, J     .... 

126,5 

126,5 

Cadmiom,  Cd    . 

111,6 

55,8 

Fluor,  Fl    .    .    . 

19,1 

79,1 

Blei,  Pb     .    .    . 

206,4 

103,2 

Sauerstoff,  0     . 

16 

8 

• 

ThaUium,  TI     . 

203,6 

101,8 

Schwefel,  S  .   . 

32 

16 

Kapfer,  Cu    .    . 

63,0 

31,52) 

Selen,  8e    .    .    . 

79 

39,5 

QaecksUber,  Hg 

199,8 

1 99,8 1)  [99,9]  2) 

Tellur,  Te     .    . 

128 

64 

1)  In  den  Oxydulsalzeu.  —  2)  Ju  (jgxj  Oxydsalzen. 

Da  für  eine  möglichst  einfache  Darstellung  der  elektrolytischen  Vor- 
gänge die  Anwendung  der  Aequivalentwerthe  häufig  unnmgänglich  ist, 
so  wollen  wir  im  Folgenden  die  Aequivalentformeln  stets  in 
stehender,  die  atomistischen  Formeln  in  liegender  Schrift 
schreihen. 


Das  clektrolytische  Gesetz  ist  nach  Far ad ay^s  Untersuchungen  noch  561 
vielfach  einer  Prüfung  unterworfen  worden.  So  hat  z.  B.  Soret^)  das- 
selbe für  eine  Reihe  von  Kupfersalzen  bestätigt.  Als  negativa  Elektrode 
wurde  ein  Platindraht  von  1  bis  iVa^^iQ  Durchmesser  angewandt,  und 
die  an  demselben  niedergeschlagene  Kupferinenge  (1  bis  2  dg)  mit  der 
aus  einer  üoncentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  zugleich  durch  den  Strom 
abgeschiedenen  Kupfermenge  verglichen. 

Die  Differenzen  zwischen  jenen  Kupfermengen  bei  Anwendung  von 
Losungen  von  schwefelsaurem ,  salpetersaurem ,  phosphorsaurem  Kupfer- 
oxyd (gelöst  in  einem  Ueberschuss  von  Säure),   essigsaurem  Kupferoxyd 


1)  Soret,   Ann.   de   Chim.   et  de  Phyg.  [3],   42,  p.  257,  1854*^  Arch.  29, 
p.  265,  1855*. 

31* 
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(vergleiclie  indess  §.588),  GemengeD  gleicher  Theile  von  schwefelsaarem 
Knpferoxyd  und  schwefelsaurem  Kali  betragen  kaum  Vsoo  cLer  gesamm- 
ten  Menge  des  Niederschlages. 

Auch  aus  drei,  eine  Silber-,  eine  Kupferlösung  und  Wasser  haltenden 
Zerlegungszellen  (letztere  auf  60^  bis  70<^  C.  erwärmt)  erhielt  Soret  genau 
äquivalente  Mengen  Silber,  Kupfer  und  Wasserstoff. 

562  Wir  haben  schon  Tbl.  I,  §.  2  70  angefahrt,  dass  dieintensitäteines 

Stromes  der  in  der  Zeiteinheit  durch  denselben  zersetzten 
Wassermenge  oder  richtiger  der  auQ  (schwefelsaurem)  Wasser  ent- 
wickelten Menge  Knallgas  entspricht,  und  dieselbe  Intensität  durch  die 
Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  einer  Tangentenbussole 
gemessen  werden  kann,  durch  deren  Drahtwindungen  der  Strom  gleich- 
zeitig geleitet  wird. 

Ist  das  elektrolytische  Gesetz  streng  richtig,  so  kann  man  statt  der 
Elektrolyse  des  Wassers  auch  die  Zersetzung  eines  anderen  Elektrolyten, 
dessen  Zersetzungsproducte  man  bequem  bestimmen  kann,  zur  Messung 
der  Stärke  des  Stromes  verwenden;  die  Menge  des  zersetzten  Elektro- 
lyten ist  letzterer  vollkommen  proportional. 

663  Eine  Bestätigung  dieses  Theils  des  elektrolytischen  Gesetzes  bei  sehr 

bedeutenden  Aenderungen  der  Stromintensität  ist  von  Buff^)  geliefert 
worden.  Der  Ausschlag  der  Nadel  einer  Tangentenbussole  wurde  mit 
den  Quantitäten  Silber  verglichen,  welche  in  einem  Zersetzungsapparat 
abgeschieden  wurden,  der  zwischen  zwei  Silberstreifen  als  Elektroden  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (25  mg  Salz  in  1  ccm  Wasser) 
enthielt,  während  durch  beide  Apparate  hinter  einander  derselbe  Strom 
geleitet  wurde.  Der  Draht  der  Tangentenbussole  war  in  zwei  gleichen 
Windungsreihen  um  ihre  Nadel  gelegt,  und  so  lang,  dass  der  Widerstand 
der  Säule  und  Zersetzungszelle  völlig  gegen  seinen  Widerstand  verschwand. 
Wurde  der  Strom  einmal  durch  beide  Windungsreihen  neben  einander, 
dann  nur  durch  eine  derselben  oder  durch  beide  hinter  einander  geleitet, 
so  verhielten  sich  die  Widerstände  fast  genau  wie  1:2:4.  Die  in  glei- 
chen Zeiten  (100  Stunden)  ausgeschiedenen  Silbermengen  betrugen  aber 
im  Mittel  518,33 :  258,97 :  130,72  mg.  Sie  sind  also  den  Intensitäten  der 
Ströme  diropt  proportionaL  —  Wurden  in  den  Schliessungskreis  zwei 
Zersetzungsapparate  mit  gleicher  Silberlösung  eingeschaltet,  oder  ent- 
hielt der  eine  eine  auf  das  27) -fache  verdünnte  Lösung«  so  waren  doch 
die  in  gleichen  Zeiten  abgeschiedenen  Silbermengen  gleich  (in  letzterem 
Falle  124,66  mg  und  124,16  mg).  Nur  wenn  die  Lösung  sauer  ist,  ändert 
sich  das  Yerhältniss,  da  dann  ein  wenig  von  dem  niedergeschlagenen 
Silber  gelöst  wird,  oder  sich  auch  eine  kleine  Menge  der  Säure  an  Stelle 
des  Silbersalzes  zersetzt. 


*)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  85,  p.  1,  1853*. 
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Wurde  als  positive  Elektrode  ein  Silberdraht  benatzt,  so  löste  sich 
von  demselben  eine  der  abgeschiedenen  Silbermenge  gleiche  Menge 
(47,25  mg  gegen  47,1  mg) ,  indem  das  an  demselben  abgeschiedene 
Aequivalent  NOe  sich  sogleich  mit  einer  äquivalenten  Menge  Silber  zn 
salpetersaurem  Silberoxyd  verband,  welches  sich  löste.  In  reinem  Wasser 
vertbeilte  sich  am  positiven  Silberdraht  ein  weisser  milchichter  Nieder* 
schlag  (vielleicht  Silberoxyd,  welches  durch  eine  Spur  Ammoniak  gelöst 
sein  konnte),  und  der  Silberdraht  war  mit  Oxyd  bedeckt.  In  vier  Tagen 
hatten  sich  an  der  negativen  Elektrode  24,4  mg  Silber  niedergeschlagen» 
während  die  positive  Elektrode  nach  dem  Abspülen  mit  verdünnter  Essig- 
säure einen  Verlust  von  24,8  mg  erlitten  hattor  —  Oanz  ähnlich  verhielt 
sich  reine  Kupferlösung. 

Also  auch  bei  diesen  äusserst  schwachen  Strömen  bewährt  sich  die 
Proportionalität  der  chemischen  Wirkungen  des  Stromes  mit  seiner  In- 
tensität, wie  sie  an  der  Tangentenbussole  beobachtet  wird,  und  die  Aequi- 
valenz  seiner  Wirkungen  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Leitungr 

Wollte  man  das  elektrolytisohe  Gesetz  für  sehr  schwache  Ströme 
auch  für  die  Zersetzung  des  Wassers  prüfen,  so  würde  man  auf  grosse 
Schwierigkeiten  stossen  wegen  der  Löslichkeit  der  dabei  abgeschiedenen 
Gase  und  der  Bildung  von  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  fr  (s^  w.  u.). 

Man  hat  eine  Zeit  lang  geglaubt,  dass  die  Elektrolyte  einen,  wenn  564 
auch  nur  geringen  Theil  des  Stromes  leiten  könnten,  ohne  durch  ihn 
zersetzt  zu  werden,  so  dass  sie  neben  der  elektcolytischen,  mit  Zersetzung 
verbundenen  Leitung  noch  .eine  zweite  natürliche  oder  metallische  Lei- 
tung zuliessen.  Deshalb  sollte,  wie  auch  Faraday^)  annahm,  eine  be- 
stimmte Intensität  des  Stromes  dazu  gehören,  'um  überhaupt  eine  Zer- 
setzung hervorzurufen,  und  die  Intensität  des  Stromes  sollte  nicht  ganz 
der  Menge  der  elektrolytisch  zersetzten  Körper  proportional  sein. 

So  weit  es  irgend  die  Beobachtungsmethoden  zulassen,  ist  diese 
Vermuthung  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes  durch  die  Silberlösungen 
nach  den  soeben  mitgetheilten  Versuchen  durchaus  nicht  begründet.  — 
Indess  glaubte  man  einen  Beweis  dafür  in  einigen  anderen  Experimenten 
zu  finden. 

Einmal  kann  man,  wie  auch  Faraday  zeigte,  durch  Ströme  von 
sehr  geringer  Intensität  Wasser  scheinbar  nicht  mehr  zersetzen,  und 
ebenso  nicht  durch  eine  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft. 

So  beobachtete  Despretz^),  als  er  in  einen  unter  dem  Mikroskop 
befindlichen  Wassertropfen  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  von  zwei 
B  ü  n  s  e  n '  sehen  Elementen  verbundene  Platindrähte  in  einem  Abstand  von 
1  cm  bis  zu  einer  Tiefe  von  3mm  einsenkte,  selbst  bei  einer  300 fachen 
Vergrösserung  durchaus  keine  Entwickelung  von  Gasblasen,  obgleich  ein 


*)  Faraday,  Bxp.  Bes.  8er.  8,  §.  916  u.  f.  1834*.  —  ^)  Despretz,  Gompt. 
rend.  42,  p.  707,  1856*;   Pogg.  Ann.  99,  p.  626*. 
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in  den  Stromkreis  eingefügtes  empfindliches  Galvanometer  noch  einen 
Ausschlag  zeigte.  Bei  vier  Elementen  wurde  dagegen  eine  schwache 
Wasserzersetzung  an  der  negativen,  eine  äusserst  schwache  an  der  posi- 
tiven Elektrode  heobachtet. 

Dass  indess  anch  im  ersten  Fall  noch  eine  Zersetzung  stattfindet, 
und  nur  die  in  sehr  geringer  Menge  sich  bildenden  Gase  ebenso  schnell 
absorbirt  werden,  wie  sie  erscheinen,  lässt  sich  durch  manche  Versuche 
nachweisen.  Verkleinert  man  die  Oberfläche  der  in  das  Wasser  tauchen- 
den Platindrähte,  indem  man  sie  bis  auf  ihre  äussersten  Spitzen  in  Glas 
einschmilzt,  so  beobachtet  man  an  solchen  sogenann tenW oll as ton* sehen 
Drähten  noch  bei  viel  schwächerer  Intensität  eine  Gasentwickelung,  als 
an  Drähten  von  grösserer  Oberfläche,  da  die  Gase  in  grösserer  Dichtig- 
keit auftreten  und  sich  weniger  schnell  lösen  ^).  —  Erwärmt  man  die 
Flüssigkeit,  welche  zwischen  den  Platinelektroden  der  Einwirkung  eines 
«ehr  schwachen  Stromes  ausgesetzt  ist'),  oder  verdünnt  man  die  Luft 
über  dem  Apparate,  so  tritt  sogleich  eine  Gasentwickelung  auf  ').  —  Man 
braucht  hierzu  auch  nur  den  Strom  umzukehren.  Dann  addirt  sich  die 
durch  die  polarisirenden  Gase  an  den  Elektroden  erzeugte  elektromoto- 
rische Kraft  zu  der  ursprünglichen  des  Stromes,  welcher y sie  vorher  ent- 
gegenwirkte. —  Endlich  hat  Buff*)  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Glaubersalzlösung  eine  grosse  Platin  platte  als  positive,  einen  Wollaston'- 
schen  Platindraht  als  negative  Elektrode  benutzt  und  an  letzterem  durch 
einen  Strom,  welcher  entsprechend  seiner  an  der  Tangentenbussole  beob- 
achteten Intensität  in  einem  Jahre  nur  2,18  ocm  Wasserstoff  abscheiden 
würde,  noch  eine  Gasentwickelung  wahrgenommen. 

Selbst  wenn  gar  keine  Gasentwickelung  bei  Verbindung  der  Pole 
einer  Säule  mit  einem  Wasserzersetzungsapparat  zu  beobachten  ist, 
braucht  man  nur  nach  einiger  Zeit  die  Elektroden  mit  den  Enden  des 
Drahtes  eines  sehr  empfindlichen  Galvanometers  zu  verbinden.  Der  jetzt 
entstehende  Strom  zeigt  die  Polarisation  der  Elektroden,  also  auch  eine 
Abscheidung  der  Bestandtheile  des  Wassers ,  eine  Zersetzung  desselben 
an,  so  dass  man  hier  durchaus  nicht  nöthig  hat,  einen  Durchgang  des 
Stromes  ohne  gleichzeitige  Zersetzung  anzunehmen. 

565  Wendet  man  in  einem  Voltameter  eine  Platinplatte  oder  einen  Platin- 

draht als  Elektrode  an,  so  wird  an  jener  relativ  mehr  Gas  absorbirt. 

Schaltet  man  daher  gleichzeitig  iu  denselben  Stromkreis  zwei  Volta- 
meter, das  eine  mit  Drahtelektroden,  das  andere  mit  Platinplatten,  so 
wird  in  ersterem  mehr  Gas  entwickelt,  als  in  letzterem.  Dieser  Unter- 
schied ist  wiederum  einzig  und  allein  durch  die  verschiedene  Dichtigkeit 
des  Stromes  an  den  Elektroden  beider  Voltameter  und  die  dadurch  be- 


1)  De  la  Rive,  Archives  32,  p.  38,  1856*;  Pogg.  Ann.  99,  p.  626*.  — 
2)  Logeman  und  van  Breda,  Phil.  Mag.  [4].  8,  p.  465,  1854*.  -—  5)  Siehe 
auch  die  Versuche  von  Bartoli  im  Capitel  „Polarisation".  —  *)  Buff,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  9i,  p.  15,  1855*. 
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wirkte  Verschiedenheit  der  neben  der  Wasserzersetzung  hergehenden 
secundären  Processe  bedingt  und  liefert  durchaus  nicht  den  Beweis^  dass 
in  dem  Voltameter  mit  Plattenelektroden  ein  grösserer  Theil  des  Stromes 
die  Flüssigkeit  ohne  Zersetzung  durchströme  i). 

Foucault^)  hat  noch  durch  andere  Versuche  die  besondere  Leitung  566 
in  den  Flüssigkeiten  nachzuweisen  versucht,  von  denen  wir  nur  einige 
anführen.  In  einem  Kasten  waren  in  einem  Abstände  von  je  1  cm 
elf  Eupferplatten  aufgestellt,  welche  mit  Löschpapier  umhüllt  waren. 
Die  erste  und  letzte  Platte  war  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes 
verbunden.  Der  Kasten  war  mit  saurem  Wasser  gefüllt,  und  in  den- 
selben wurden  zwischen  die  Kupferplatten  zehn  an  einem  Holzbrett  hän- 
gende  amalgamirte  Zinkplatten  eingehängt.  Es  entstand  kein  Strom. 
Sobald  aber  die  Zinkplatten  nach  einer  Seite  geschoben  wurden,  ging 
ein  Strom  durch  die  Flüssigkeit  von  den  iKupferplatten  zu  den  nächst 
liegenden  Zinkplatten.  Diese  Erscheinung  sollte  den  besseren  Durchgang 
des  Stromes  durch  die  kürzere  Flüssigkeitsstrecke  nachweisen.  Er  findet 
indess  seine  genügende  Erklärung  in  dem  folgenden  analogen  Versuche 
von  de  la  Rive'). 

In  einem  isolirten  Trog  voll  sauren  Wassers  standen  zwei  Platin- 
platten, welche  durch  isolirte  Drähte  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
waren.  —  Wurde  zwischen  beide  Platten  an  irgend  einer  Stelle,  näher 
der  einen  oder  anderen  Platte  oder  in  der  Mitte  zwischen  beiden,  eine 
isolirte  Zinkplatte  eingesenkt,  so  entstand  kein  Strom;  ebenso  w^nig,  als 
die  Zinkplatte  in  der  Mitte  zwischen  den  Platinplatten  stand,  und  die 
drei  Platten  mit  dem  Boden  verbunden  waren.  Wurde  aber  in  letzterem 
Falle  die  Zinkplatte  der  einen  Platinplatte  genähert,  so  gab  das  Galvano- 
meter sogleich  einen  Strom  an.  Er  ging  von  letzterer  durch  die  Flüssig- 
keit zu  der  Zinkplatte.  —  Zwischen  der  Zinkplatte  und  den  Platinplatten 
bildet  sich  bei  diesem  Verfahren  ein  Strom,  der  sich  durch  die  Erde  aus- 
gleicht.  Derselbe  ist  stärker  zwischen  der  Zinkplatte  und  der  ihr  näher 
liegenden  Platinplatte,  als  auf  der  anderen  Seite.  Jene  Platinplatte  wird 
daher  stärker  durch  den  auf  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff  polarisirt,  als 
die  andere  Platinplatte,  und  das  Galvanometer  giebt  einen  Polarisations- 
strom an,,  welcher  von  jener  Platte  zu  der  von  der  Zinkplatte  entfernteren 
durch  die  Flüssigkeit  strömt.  —  Da  nun  bei  den  Versuchen  von  Fou- 
cault  sowohl  die  Kupferplatten  durch  den  Holzkasten,  in  welchem  sie 
standen,  als  auch  die  Zinkplatten  durch  den  sie  tragenden  Rahmen  und 
die  Hand,  welche  denßelben  hielt,  mit  der  Erde  in  Verbindung  waren,  so 
ergab  sich  dabei  ein  dem  eben  beschriebenen  vollkommen  entsprechen- 
des Resultat. 


^)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  41,  p.  166,  1837*.  Vergl.  auch  Jamin, 
Compt  rend.  38,  p.  390,  1854*.  —  >)  Foucanlt,  Compt.  reud.  37,  p.  580, 
185.3*;  Arcbives  25,  p.  180  u.  26,  p.  135,  1854*.  —  8)  De  la  Rive,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  [3],  46,  p.  41,  1856*. 
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Auch  wenn  man  zwei  einfache  Eapferzinkelemente  entgegengesetzt 
mit  einander  verbindet,  erhält  man  keinen  Strom.  Sowie  man  aber  die 
Platten  des  einen  Elementes  einander  nfihert,  zeigt  ein  in  den  Strom- 
kreis eingeschaltetes  Galvanometer  einen  Strom  zu  Gunsten  dieses  Ele- 
mentes an^).  Derselbe  ist  nur  durch  die  beim  Bewegen  der  Platten 
erzeugte  Erschütterung  und  dadurch  bewirkte  Verminderung  der  Polari- 
sation bedingt.  Umgiebt  man  die  Platten  des  Elementes  mit  Thon- 
cylindem,  so  bringt  ihre  Näherung  durchaus  keine  Aenderung  in  der 
Ruhekge  der  Nadel  des  Galvanometers  hervor  ^). 

Nach  allen  diesen  Erfahrungen  müssen  wir  jetzt  annehmen ,  dass, 
wenn  einmal  die  Leitung  der  Ströme  durch  Elektrolyte  mit  ihrer  gleich- 
zeitigen Zersetzung  verbunden  ist,  neben  dieser  elektrolytischen  Leitung, 
welche  genau  dem  elektrolytischen  Gesetz  gemäss  erfolgt,  keine  zweite 
metallische  Leitung  eines  Theiles  der  Elektricität  darin  stattfindet  *). 

567  Die  Bestimmung  der  Producte  der  Elektrolyse  giebt  hiemach  jeden- 

falls ein  vollständiges  Maass  für  die  Intensität  des  sie  bewirkenden  Stro- 
mes. Man  kann  dabei  die  Zersetzung  des  Wassers,  der  Silber-  oder 
Eupfersalze  u.  s.  f.  zu  Grunde  legen.  —  Fängt  man  die  bei  der  Wasser- 
zersetzung  erhaltenen  Gase  in  einem  graduirten  Rohr  auf  und  misst 
die  in  einer  bestimmten  Zeit  entwickelte  Gasmenge  oder  ermittelt  durch 
Wägen  des  Wasserzersetzungsapparates  vor  und  nach  der  Elektrolyse 
das  Quantum  des  zersetzten  Wassers,  so  entspricht  dasselbe  direct  der 
Intensität  des  Stromes.  Einen  zu  diesem  Zweck  bestimmten  Mess- 
apparat  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  des  Yoltameters. 

Man  muss  bei  der  Einrichtung  desselben  möglichst  die  vielen  secun- 
dären  Erscheinungen,  wie  Absorption  der  Gase,  Bildung  von  Ozon, 
Wasserstoffsuperoxyd  und  Ueberschwefelsäure  (s.  w.  u.)  verhindern,  welche 
die  Gasmenge  verringern  können.  Verwendet  man  zur  Entwickelung 
der  Gase  aus  der  verdünnten  Schwefelsäure  den  Fig.  135  abgebildeten 
Apparat  und  fängt  die  durch  das  Gasleitungsrohr  fortgeführten  Gase  in 
einer  graduirten  Glocke  auf,  so  kann  man  nie  sicher  sein,  dass  sich  nicht 
eine  .gewisse  Menge  dieser  Körper  bildet,  oder  die  Gase  sich  schon  wäh- 
rend der  Elektrolyse  an  den  Platinelektroden  wiedervereinigen,  oder  in 
der  ersten  Zeit  der  Elektrolyse  eine  Absorption  der  Gase  störendP  einwirkt. 
Besser  ist  es  schon,  die  Gase  getrennt  in  dem  Fig.  134  abgebildeten  Appa- 
rate aufzufangen,  obgleich  auch  hier  der  letzt  erwähnte  Uebelstand  nicht 
fortfällt.  —  Bunsen^)  bedient  sich  deshalb  für  genaue  Bestimmungen  eines 
Yoltameters,  bestehend  aus  einer  kleinen  Glasflasche,  in  welche  Platin  platten 
eingeschmolzen  sind,  und  in  deren  Hals  ein  mit  Glasfaden  oder  Glasperlen 


1)  Foucault,  1.0.  —  *)  Buff,  Ann.  d,  Cham.  u.  Pharm. 88,  p.  117,  1853*.— 
8)  Auch  einige  Versuche  von  Favre  (Compt.  rend.  73,  p.  1463,  1871*)  heweisen 
nicht  die  metalllBche  Leitung  der  Elektrolyte.  —  ^)Bun8en,  Pogg.  Ann.  91, 
p.  620,  1854*. 
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Fig.  138. 
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gefülltes  und  mit  concentrirter  Schwefelsätire  aDgefeuchteteg  Trockenrohr 
eingeschliffen  ist.  Das  Fläschclien  trägt  ansserdem  seitlich  einen  mit 
einem  Glasstöpsel  verschliessbaren  Hals,  durch  den  man  nach  der  Beendi- 
gung des  Versuches  das  Knallgas  aus  dem 
Inneren  des  Apparates  vor  der  Wagung  durch 
trockene  atmosphärische  Luft  verdrängen 
kann.  Amalgamirt  man  die  Platinplatten 
und  glüht  sie  nachher,  so  ist  eine  etwaige 
Wiedei-vereinigung  der  elektrolytisch  abge- 
schiedenen Gase  durch  die  katalytische  Wir- 
kung des  Platins  völlig  beseitigt.  Besser 
kann  man  in  die  Flasche  noch  eine  kleine 
Thonzelle  einschmelzen,  welche  die  Elektro- 
den von  einander  trennt.  Füllt  man  ferner 
das  Voltameter  mit  stark  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  erwärmt  es  in  einem  Wasserbad 
auf  60^  C. ,.  so  ist  die  Bildung  von  Ueber- 
schwefelsänre, Wasserstoffsuperoxyd  und  Ozon 
beseitigt.  Die  Menge  des  durch  den  Strom 
zersetzten  Wassers  bestimmt  man  durch  Wä- 
gung des  Apparates  vor  und  nach  dem  Durch- 
leiten des  Stromes.  Auch  kann  man  zweck- 
mässig statt  der  verdünnten  Schwefelsäure 
Phosphorsäurelösung  verwenden. 

Bei  einem  anderen  Voltameter  von  de 
la  Rive,  Fig.  138,  ist  das  Glasgeföss  oben  bis  auf  eine  kleine  Oeffnung 
durch  einen  Deckel  geschlossen  und  um  eine  horizontale  Aze  drehbar. 
Zugleich  sind  die  die  Gase  aufnehmenden  Glasröhren,  welche  fast  bis  auf 
den  Boden  des  Gefässes  hinabgehen,  in  den  Deckel  eingekittet,  so  dass 
man  nach  der  Gasentwickelung  nur  das  Gefass  mit  den  daran  befestigten 
Glasröhren  umzukehren  braucht,  um  letztere  von  Neuem  mit  der  ver- 

m 

dünnten  Säure  zu  füllen^). 


Für  weniger  genaue,  z.  B.  technische  Versuche,  bei  denen  sich  grössere  568 
Gasmengen  entwickeln,  ist  das  von  Mohr  angegebene  Voltameter  ganz 
geeignet. 

Der  Zersetzungsapparat,  bestehend  aus  dem  Glasrohre  a,  Fig.  139 
(a.  £  S.),  welches  innen  zwei  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 
enthält,  steht  mit  der  mit  Chlorcalciumlösung  oder  Wasser  gefüllten 
Flasche  h  in  Verbindung.  Dieselbe  trägt  ein  seitliches  Rohr  o,  welches 
man  so  lange  neigt,  bis  im  Inneren  der  Flasche  und  in  dem  oben  mit 
einem  Trichter  versehenen  Rohr  n  die  Lösung  gleich  hoch  steht^    Die 


^)  Siehe  auch  Bertin,  Nouv.  Opnsc,  M^m.  de  la  soci^t.^  nat.  de  Strasbourg. 
6,  pa  Sl,  1865\ 
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Lull  in  der  Fluche  ist  dann  unter  dem  Druok  der  Atmosphäre.  Wird 
der  Zereetzangsapparat  a  eine  gemeBBene  Zeit  hiadncch  mit  der  Sänle 
verbanden,  so  flieset  die  durch  die  entwickelten  Gase  bub  der  Flasche  b 
verdrängte  Flflseigkeit  durch  das  Rohr  C  aus  and  wird  aufgefangen. 
j.     jgj  Nach    Beendigung    der    Zer- 

setzung neigt  man  das  Rohr 
C  wieder  bo  lange,  bu  die 
Flüssigkeit  im  Rohre  n  und 
der  Flasche  gleich  hoch  steht. 
—  Daa  Gewicht  der  ausge- 
tretenen Flüssigkeit  giebt  di- 
rect  ein  Maass  i^r  das  Volu- 
men  der  entwickelten  Gase. 

Bei  allen  ToltametriBcben 
Bestimmungen  musB  das  To- 
lamen  des  entwickelten  GaaeB 
auf    die    Temperatur     0"  C. 
and  den  Barometerstand  von 
760  mm    umgerechnet,    oder 
auch   Bein  Gewicht   bestimmt 
werden.  Man  berechnet  dabei 
meist  allein  das  Gewicht  des 
abgeechie^enen     WaBserstoffs. 
Ist  das  Volumen  des  Knallga- 
ses in  Cubikcentimetem  beim 
Dmck  der  Atmosph&re  gleich  F,  also  das  des  WaBserstoffs  v  =  Vs  V,  A 
der  Druck  des  Gases  in  Millimetern  Quecksilber,  p  der  Druck  des  Wasser- 
dampfes  im  Maximum  bei  der  Beobacbtungst«mperatar  t,  n  die  Zahl  der 
Secunden,  in  denen  die  Entwickelung  stattfand,   so  ist,  da   11  Wasser- 
stoff bei  Qo  nnd  760mm  Quecksilberdrack  0,0896  g  wiegt,  die  in  einer 
Secuude  entwickelte  Gaemenge  G  dem  Gewichte  nach 

O  —        0.0896  (h  —  p) 

~  n(l  +  0,0036650760 '""^' 

)  Für  genauere  MesBungen  ist  das  von  Poggendorff  angegebene 

Silbervoltame ter  sehr  brauchbar.  Eine  Platinschale  A,  Fig.  140, 
wird  in  eine  auf  einem  Brett  befestigte  Fassung  von  Messing,  welche 
mit  der  Klemm  schraube  b  verbunden  ist,  eingesetzt  und  mit  Lösung  von 
aalpetersanreni  Silberosyd  gefüllt.  Die  Klemmschraube  b  wird  mit  dem 
negativen  Pol  der  Säule  verbanden.  An  einem  metallenen ,  mit  der 
Klemm Bchrajibe  c  versehenen  Stativ  bangt  an  einem  auf  und  nieder  bu 
stellenden,  unten  mit  einer  Federklemme  versehenen  Metallatabein  Silber- 
Btab  in  die  LöBung  hinab.  Verbindet  man  die  Schraube  c  mit  dem  posi- 
tiven Pol,  so  scheidet  sich  das  Silber  auf  der  Platinschale  in  Blättchen 
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sb,  und  kftDn  nach  dem  AuBgiesBen  der  Lösung  mit  Wasser  gewucben, 
getrocknet  und  mit  der  Schale  gewogen  werden. 

Fig.  140.  Von  dem  Stab  am  Stativ  löst 

sieb  eine  dem  abgegofaiedenen  Silber 
gleiche  Silbermeoge  auf  nnd  der 
Stab  zerOllt  allmählich.  Um  dabei 
das  Herunterfallen  des  gebildeten 
PnWers  in  die  Schale  zu  vermeiden,  . 
umgiebt  man  den  Stab  mit  einem 
L&ppcben  von  feinem  Zeug  oder 
mit  Flieispapier  oder  mit  einem  klei- 
nen Thoncjlin  der.  Das  hohe  Aequi- 
valentgewicbt  des  Silbers,  seine  Ün- 
veränderlicbkeit  beim  Abwaschen 
und  Trocknen  geben  dieser  Metbod« 
eine  grosse  Vollkommenheit. 

Ffir  nicht  ganz  so  genaue  Ver- 
suche kann  man  auch  die  SilberlSsung 
des  Apparates  darch  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol,  den  Silberstab  durch 
ein  dickes  unten  halbkugetförmiges 
Kupferstack  ersetzen.      Auch  kann 
man  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  Kupfervitriol    in    einem  Glase 
oder   Porcellangefässe   einer  positiven  Elektrode  von   Kupferblech  eine 
negative  Elektrode  von  Platinblech  gegenäberstellen  nnd  nach  dem  Ab- 
spfllen  und  Trocknen  der  letzteren  ihre  Qewichtszanafame  durch  das  an 
ihr  niedergeschlagene  Kupfer  bestimmen.    Dabei  umgiebt  man  gleichfalls 
zweckmässig  die  positive  Knpferelektrode  mit  Fliesspapier,  um  das  Mieder- 
fallen der  losgelösten  Kapfertheilohen  zu  verhindern  [vergleiche  indess 
weiter  unten]'). 

Wenn  auch  in  allen  F&llen,  bei  verschieden  dichten  Strömen  u.  a.  f.,  070 
die  Gewichtsmenge  der  Ionen  stets  den  gleichzeitig  in  einem  Voltameter 
abgeschiedenen  Ionen  des  schwefelsauren  Wassers  oder  scbwefelsanren 
Knpferoxyds  u.  s.  f.  flquivalent  ist,  so  Ändert  sich  doch  je  nach  den  Be- 
dingungen des  Yersncbes  und  je  nach  der  Natur  der  Ionen  häufig  der 
Aggregationszustand,  in  welchem  sie  abgeschieden  werden. 

•)  Bin  TBgiBtrirentle«  VoltameWr,  uns  , Webermeter"  von  Edison  (Elektro- 
techn.  Zeitschr.  3,  p.  l'iT,  1B82*;  Beibl.  ti,  p.  3a2')  liat  weBentlich  praktisoheti 
IntereKse.  Es  bestellt  aus  einem  Wagebalken,  walcLer  nn  buiden  Heileu  in  eiuu 
Flümigkeit  tauchende  Elektroden  trügt,  durcb  die  der  Strom  geleitet  wird.  Wird  >' 
die  eine  Elektrode  hierdurch  um  ein  bestimmtes  scliwerer.  so  seukt  sich  der 
Wagebalken  naclt  ihrer  Seite,  und  dadurch  kehrt  sich  die  Stromesrichtung 
um  a.  ■.  f. .  Die  Bewegiingeu  des  Wagebalkens  werden  darch  ein  Zählwerk 
regiitrirl. 
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So  setzt  sich  aus  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  an  der 
negativen  Elektrode  bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  das  Kupfer  sehr 
glatt  ab  und  legt  sich  in  alle  Fugen  der  Elektroden,  deren  treues  Ab- 
bild es  bei  dem  Abheben  von  denselben  liefert.  Ist  der  Strom  dichter, 
so  bildet  das  Kupfer  warzige  Massen;  bei  noch  dichteren  Strömen  schei- 
det es  sich  in  wenig  cohärenter  Gestalt  ab.  —  Silber  scheidet  sich  ans 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bei  sehr  wenig  dichten 
Strömen  in  feinen  glänzenden  Nadeln  ab;  bei  sehr  dichten  Strömen  er^ 
scheint  es  als  ein  ganz  schwarzes  sammetartiges  Pulver,  welches  durch 
viele  Ursachen  weiss  und  krystallinisch  wird. 

Blei  erscheint  bei  der  Elektrolyse  von  essigsaurem  und  salpeter- 
saurem Bleioxyd  statt  in  feinen  grauen ,  zuweilen  auch  in  röthlichen 
krystallinischen  Blättchen,  die  sich  baumartig  aneinander  lagern. 

Andere  Metalle,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  erscheinen  an  einer  negativen 
Elektrode  von  Platin-  oder  Kupferblech  fast  immer  pul  verförmig;  nur 
bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  erhält  man  sie  aus  möglichst  neutra- 
len Lösungen  der  chemisch  reinen  schwefelsauren  Salze  in  cohärenter 
Gestalt. 

Gold ,  Platin  u.  s.  f.  verhalten  sich  ebenso ;  um  sie ,  ebenso  wie  das 
Silber,  in  dichterer  Form  und  in  der  Gestalt  der  Elektrode  zu  erhalten, 
muss  man  sie  meist,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumgoldcyanid, 
Kaliumplatincyanid  und  Kaliumsilbercyanid ,  durch  das  hierbei  aus  der 
negativen  Elektrode  abgeschiedene  Kalium  secundär  reduciren. 

Wir  kommen  auf  diese  Erscheinungen  bei  der  Beschreibung  der 
Elektrolysen  der  einzelnen  Verbindungen  zurück. 

571  Schon  früher  hat  man  häufig  wahrgenommen,  dass  die  Kupferschich- 

ten, welche  auf  einer  als  negative  Elektrode  dienenden  Metallplatte 
aus  einer  KupfervitriollösuDg  abgeschieden  werden,  sich  beim  Ablösen 
von  der  Metallplatte  biegen«  In  vollkommenerer  Form  ist  dieser  Ver- 
such von  Mills  ^)  ausgeführt  worden.  Er  versilberte  die  Kugel  eines 
Thermometers  und  senkte  es  als  negative  Elektrode  in  eine  Salzlösung. 
Bei  der  Abscheidung  des  Metalls  derselben  in  cohärenter  Form  auf  dem 
Thermometer  stieg  das  Quecksilber  darin  unabhängig  von  der  Tempera- 
turerhöhung, wie  man  an  einem  zugleich  in  die[  Lösung  gesenkten  un- 
bedeckten Thermometer  erkennen  konnte,  und  behielt  diesen  höheren 
Stand  auch  nach  Unterbrechung  des  Stromes  bei. 

Entfernt  man  den  Metallüberzug  des  Thermometers  durch  Auflösen 
in  einer  Säure,  so  pinkt  das  Quecksilber  wieder  3). 

Das  Ansteigen  der  Flüssigkeit  im  Thermometerrohr  wird  also  durch 
den  Druck  des  niedergeschlagenen  Metalls  auf  das  Thermometergefass 
bewirkt. 


1)  Mills,  Proceed.  Roy.  Soc.  26,  p.  504,  1877*;  Beibl.2,p.  106*.  —  3)  Mills 
und  auch  Bouty,  Compt.  rend.  88,  p.  714,  1879* j  Beibl.  3,  p.  520*. 
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Nach  directen  Versuchen  üher  die  VolumeDänderuDg  von  Thermo' 
metern,  welche  hohen  Drucken  ausgesetzt  wurden,  betrug  derselbe  nach 
Mills  bei  Absatz  von: 

Cadmium         Zink         Nickel         Eisen         Silber         Kupfer 

2,3  e;2  19,2  18,2  66,4     90  bis  108,5  Atm. 

Mills  bezeichnet  diese  Erscheinung  mit  dem  Namen  „Elektro: 
striction". 

Indess  beobachtet  man  die  Compression  der  Thermometerelektro-  572 
den  nur  bei  grösseren  Dichtigkeiten  des  Stromes.  Bei  einer  kleineren 
Intensität  Jq  kann  ein  Nullpunkt  der  Compression,  bei  noch  kleineren  im 
Gegentheil  eine  Ausdehnung,  ein  Zug  eintreten.  —  Dieses  Yerhältniss 
lässt  sich  nach  Bouty^)  mittelst  einer  auf  V200^  empfindlichen  Thermo- 
meterelektrode bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  von  salpetersaurem 
Kupfer,  schwefelsaurem  Zink  und  Chlorcadmium ,  viel  schwieriger  bei 
der  von  schwefelsaurem  Kupfer  nachweisen. 

Diese  Verhältnisse  stehen  in  nahem  Zusammenhang  mit  den  Tem- 
peraturänderungen der  Elektroden  und  ihrer  Umgebung  während  der 
Elektrolyse ,  wie  B  o  u  t  y  gezeigt  hat.  Man  bemerkt  nämlich  den 
obigen  Beobachtungen  entsprechend,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  hör 
sung  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupfer,  schwefelsaurem 
oder  Ghlorzink,  schwefelsaurem  oder  Chlorcadmium  die  negative  Elek- 
trode bei  grösseren  Stromesdichtigkeiten  sich  erwärmt,  bei  kleineren  sich 
abkühlt,  bei  einer  mittleren  Intensität  Ii  ihre  Temperatur  behält.  Bei 
Lösungen  von  Eisen-  und  Nickelsalzen  kann  man  weder  für  die  Tem- 
peraturänderungen, noch  für  die  Compression  einen  Nullpunkt  beobach- 
ten.   Hiernach  dürfte  der  Grund  der  Druckänderungen  der  folgende  sein. 

Das  Thermometer  giebt  die  mittlere  Temperatur  der  Flüssigkeit 
nahe  an  seinem  Gefass  an,  welche  nicht  unbedingt  die  des  daselbst  nie- 
dergeschlagenen Metalls  zu  sein  braucht.  Da  der  Strom  nur  durch  das 
gelöste  Salz,  nicht  das  Wasser  fliesst,  ändert  er  die  Temperatur  des  letz- 
teren nicht  direct,  sondern  dasselbe  wird  durch  die  entweder  wärme- 
ren oder  kälteren  Molecüle  des  Salzes  erhitzt  oder  abgekühlt.  Im 
ersten  Falle  ist  das  abgesetzte  Metall  wärmer  als  die  Flüssigkeit  und 
bei  seiner  Abkühlung  drückt  es  das  Thermometer  zusammen;  im  zwei- 
ten Falle  findet  das  Umgekehrte  statt.  Danach  muss  der  Temperatur- 
überschuss  des  Metalls  über  die  Flüssigkeit  der  Contraction  propor-  . 
tional  sein,  und  der  neutrale  Punkt  der  Contraction  liegt  da,  wo  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  der  des  Metalls  gleich  ist.  Die  neutralen 
Intensitäten  Iq  und  Ii  sind  nicht  gleich,  da  der  durch  die  Contraction 
gemessene  Temperaturüberschuss  des  Metalls  nicht  genau  der  Erwär- 


1)  Bouty,  Ccftnpt.  rend.  92,   p.  868*;  Joum.  de  Phyg.  10,  p.  241,  1881*; 
Beibl.  5,  p.  453*. 
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mung  der  Flüssigkeit  proportional  ist.  Dies  ist  such  erklärlich,  da  die 
Temperatur  des  niedergeschlagenen  Metalls  nur  von  der  in  einer  unend- 
lich dünnen  Molecularschicht  entwickelten  Wärme  ahhängt,  die  Tempe- 
ratur des  Thermometers  aber  von  der  Erwärmung  dickerer  Schichten. 

573  Die  Abhängigkeit  des  positiven  oder  negativen  Druckes  von  den 

besonderen  Verhältnissen  der  Versuche  ergiebt  sich  aus  folgender  Be- 
trachtung von  B  o  u  t  y  ^). 

Das  mit  Metall  bedeckte  Thermometergefass  sei  cylindrisch  und 
oben  und  unten  von  incompressiblen  Endflächen  begrenzt.  Der  äussere 
und  innere  Radius  des  darauf  niedergeschlagenen  Metallcylinders  betrage 
r  und  rj.  Zieht  sich  durch  den  oben  erwähnten  Grund,  etwa  durch  die 
Abkühlung,  der  Metallcylinder  um  eine  sehr  kleine  Grösse  zusammen,  so 
dass  sein  innerer  Raum  v  ohne  Anwesenheit  des  Thermometers  sich  um 
av  verminderte,  so  erfahrt  hierdurch  das  Thermometer  selbst  einen  nor- 
malen Druck  jp  von  aussen  nach  innen,  durch  welchen  sein  äusseres  Vo- 
lumen wsi.m'pv  vermindert  wird,  wo  m  eine  Constante  ist.  Durch  den 
auf  das  Metall  ausgeübten ,  j7  gleichen  Gegendruck  wird  die  Zusammen- 
ziehung av  des  letzteren  um  einen  Werth  m^yv  vermindert,  wo  iWi  eine 
zweite  Constante  ist.  Da  das  innere  Volumen  der  Metallmasse  und  das 
äussere  des  Thermometers  einander  gleich  sein  müssen,  so  ist: 

(a  —  »?i  j))«?  =  wpt' 
oder 

a 

p  =  • 

Wj  ist  hier  die  Vermindening  des  inneren  Volumens  des  Metallcylinders, 
welcher  ausserhalb  dem  Druck  Eins,  innen  dem  Druck  Null  ausgesetzt 
ist.  Nach  Lame  ist,  wenn  k  der  cubische  Compressionscoefficient  des 
Metalles  ist: 


Wi 


=  i(^-rbi  +  0' 


(nach  Wertheim  sind  die Zahlencoefficienten  \'^,  11  und  8).  m  ist  die 
Gompression  des  Thermometers  für  den  äusseren  Druck  Eins,  den  innern 
Null.  Ist  der  innere  Radius  des  Thermometers  Tq,  der  cubische  Compres- 
sionscoefficient des  Glases  gleich  ki,  so  ist  nach  Wertheim: 

4  (r^  —  r^ 

Ist  das  Gewicht  des  in  der  Zeiteinheit  gleichmässig  auf  der  Ober- 
flächeneinheit des  Thermometers  abgesetzten  Metalls  gleich  G,  ri  wie 
oben  sein  äusserer  Radius  zur  Zeit  f,  s  sein  specifisches  Gewicht,  so  ist: 

2nrGt  =  {r^  —  r^)n8 

1)  Bouty,  Joum.  de  Phys.   8,   p.  289,    1879*  j    Oompfrend.  88,  p.  714*; 
Beibl.  3,  p.  520*. 
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and  bei  Einfuhrung  des  Werthes  für  mj  nach  Wertheim's  Angaben: 

At 

WO  Ä  =  a/(m  +  2k),  B=  llksr/8(m  -|-  2k)  G  ist.  Ist  das  innere 
Volumen  des  Thermometers  ro,  so  ist  die  Yolumeuänderung  desselben 
beim  Druck  p  gleich  nifpvQ,  wo  nach  Wertheim  »12  =  llr'Ä/4(r2  —  r^ 
ist.  Hiemach  lässt  sich  dieAenderung  des  Standes  der  Flüssigkeitssäule 
im  Thermometer  berechnen. 

Die  Versuche  von  Bouty  mit  Kupferniederschlägen  unter  Beobach- 
tung des  Standes  des  Thermometers  in  äquidistanten  Zeiten  und  bei  ver- 
schiedenen Stromintensitäten  i  bestätigen  diese  Formeln  vollkommen. 

A  kann  man  annähernd  durch  eine  Formel -4.  =  —  ai  -\-  hi^  aus- 
drucken, welche  der  für  die  Erwärmung  der  Elektrode  W  =  «i  t  +  61 1* 
durch  den  Strom  gültigen  analog  ist.  Alle  Einflüsse,  welche  ai  und  2>i 
ändern,  beeinflussen  in  gleicher  Weise  a  und  5,  wie  die  Verdünnung  und 
Natur  der  Säure,  des  Salzes  u.  s.  f. 

Durch  Einsetzen  von  sehr  langen  und  cylindrischen  Thermometern 
von  bekanntem  inneren  und  äusseren  Querschnitt  mittelst  ihres  am  An- 
fang erweiterten  Rohres  in  den  Apparat  von  Cailletet  für  die  Com- 
pression  der  Gase  wurde  ihre  innere  Compressibilität  beobachtet  und 
daraus  ihre  äussere  Compressibilität  m  berechnet.  Beim  Absatz  von 
Kupfer  auf  dieselben  in  der  Mitte  eines  gleich  hohen  Dan ielT sehen  Ele- 
mentes wurden  von  Stunde  zu  Stunde  die  Werthe  Ä  und  B  empirisch 
bestimmt  und  daraus  k  berechnet.  Bei  drei  Thermometern  und  15  Ver- 
suchsreihen ergab  sich ifc=  14806 bis  14 989. lO-^» (Mittel  14873. lO-*»), 
während  nach  Regnault  für  Kupfer  k  =  13170.  10~*°  ist.  Aus  den 
beobachteten  Volumenänderungen  ergiebt  sich  der  Maximaldruck  des 
auf  einen  völlig  widerstehenden  Cyliuder  (m  =  0)  abgesetzten  Kupfers 
gleich  325,44  Atmosphären. 

Mit  wachsender  Dicke  des  Niederschlages  näheii;  sich  der  Druck  um 
so  schneller  einem  Maximum ,  je  kleiner  B  resp.  r  ist ,  was  in  der  That 
bei  einem  fast  linearen  Thermometer  gegenüber  einem  3  cm  weitem 
beobachtet  wurde. 

Beim  Niederschlagen  der  Metalle  auf  Thermometerkugeln  in  Form 
von  sehr  abgeplatteten  Rotationsellipsoiden  sinkt  die  Flüssigkeit  in  der 
Thermometerröhre,  da  der  Druck  auf  die  am  stärksten  gekrümmten  äqua- 
torialen Stellen  der  Kugeln  am  grössten  ist^). 


^)  Die  Veniache  über  das  Verhalten  der  mit  Metallniederschlägen  bedeckten 
Thermometer  beim  Erwärmen  (Bouty,  Joam.  de  Pbys.  8,  p.  299, 1879*)  gehören 
nicht  unmittelbar  in  dasQebiet  des  Galvanismus.  Bemerkenswerth  ist,  dass  ein 
mit  Nickel  bekleidetes  Thermometer,  welches  man  in  verdünnter  Schwefelsäure 
als  negative  Elektrode  mit  Wasserstoff  beladet,  beim  Erwärmen  sich  seinem  natür- 
lichen Zustand  nähert  und  die  Contraction  allmählich  verschwindet.  Entweicht  der 
Wasserstoff,  so  tritt  eine  neue  Contraction  ein,  die  ebenso  gross  oder  kleiner  ist, 
als  die  frühere.    Bei  wiederholten  Beladungen  mit  Wasserstoff  zerfällt  das  Me- 
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574  Werden  die  Drucke  der  Metallniederschläge  sehr  gross ,  so  können 
dieselben  zerreissen. 

Lässt  man  Kupfer  aus  einer  Lösung  auf  eine  Glasplatte  niederschla- 
gen, welche  mit  einer  durch  Belichtung  unlöslich  gemachten  Schicht  von 
Gelatine  mit  chromsaurem  Eali  und  darauf  mit  Graphit  überzogen  ist,  und 
setzt  sich  das  Kupfer  an  einzelnen  Stellen  zuerst  ab,  so  entstehen  in 
der  Gelatineschicht  Blasen  und  Runzeln,  die  auf  die  Contraction  des 
Kupfers  zu  schieben  sind.  Bei  dickeren  Absätzen  reisst  sich  auch  die 
Kupferschicht  mit  der  Gelatineschicht  von  der  Glasplatte  ab  und  bildet 
schwach  gekrümmte  Wölbungen.  Wenn  das  Kupfer  die  Ränder  der 
Glasplatte  überwuchert,  so  zerbricht  sie,  wodurch  die  mechanische  Con- 
traction des  Kupfers  deutlich  nachgewiesen  ist '). 

575  Neben  dem  primären,  rein  elektrolytischen  Process  der  Trennung 
der  Ionen  tritt  noch  eine  Menge  secundärer,  von  demselben  ganz 
unabhängiger,  rein  chemischer  Processe  durch  Einwirkung 
der  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Ionen  auf.  Diese  Einwirkung  kann 
auf  den  Stoff  der  Elektroden  und  auf  den  zersetzten  Körper,  in  Lösungen 
auch  auf  das  Lösungsmittel  stattfinden. 

Wir  wollen  vorläufig  einige  derartige  Beispiele  anführen: 

Elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  zwischen  einer 
positiven  Elektrode  von  Kupfer  und  einer  negativen  von  Platin,  so  schei- 
det sich,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Wasser  in 
demselben  Stromkreis,  an  der  negativen  Platinelektrode  auf  1  Aeq.  zer- 
setzten Wassers  1  Aeq.  Kupfer  aus;  an  der  positiven  Elektrode  sollte 
1  Aeq.  SO4  erscheinen;  letzteres  verbindet  sich  aber  mit  dem  Kupfer  der 
Elektrode  zu  1  Aeq.  CuSO^,  welches  sich  in  dem  Wasser  der  elektro- 
lysirten  Lösung  auflöst. 

Oder  elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
zwischen  Platinelektroden,  so  verbindet  sich  der  an  der  positiven  Elek- 
trode abgeschiedene  Sauerstoff  mit  dem  Bleioxyd  der  Lösung  zu  braunem 
Bleisuperoxyd,  welches  sich  an  die  Elektrode  ansetzt. 

Oder  endlich  elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Na- 
tron, so  zerfallt  dasselbe,  analog  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd,  in 
1  Aeq.  SO3  -{-  0,  welches  an  der  positiven,  und  1  Aeq.  Natrium,  welches 
an  der  negativen  Elektrode  sich  abscheidet.     Letzteres  reagirt  aber  auf 


tall  in  Pulver.  —  Gewöhnlichen  Wasserstoff  absorbirt  das  Nickel  nicht  in  merk- 
lieben Mengen.  Zerreisst  der  Nickelüberzug  durcb  den  sebr  beben  Druck,  so 
gescbiebt  dies  stets  an  Stellen,  wo  zugleich  kleine  Gasblasen  entweichen,  so  dass 
also  der  bei  der  Wasserzersetzung  entwickelte  Wasserstoff  die  Cobäsion  vermin- 
dert. Desbalb  darf  man  bei  der  Herstellung  des  Nickelüberzugs  nur  scbwacbe 
Ströme  und  concentiirte  Lösungen  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Nickel 
anwenden,  wobei  die  Lösung  concentrirt  bleibt  (s.  w.  u.).  Aehnliche  Einflüsse 
scbeinen  sich  bei  den  anderen  Metallen  zu  zeigen. 

1)  Bas  so,  Mem.  di  Torino  1880*;  Beibl.  4,  p.  402*. 
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das  Lösangswasser  und  macht  aus  demselhen  1  Aeq.  WasserstofiP  frei, 
während  sich  1  Aeq.  Natron  bildet  und  in  dem  umgebenden  Wasser  löst. 

Bei  diesen  secundären  Wirkungen  kommt  vor  Allem  die  Dichtig-  576 
keit  des  elektrolysirenden  Stromes  und  bei  Lösungen  vonElek- 
trolyten  auch  die  Concentration  derselben  in  Betracht.  Ist  die  Stromes- 
dichtigkeit sehr  gering,  sind  also  die  Elektroden  gross  und  ist  die  In- 
tensität der  Ströme  klein,  tritt  also  an  jeder  Stelle  der  Elektroden  in 
der  Zeiteinheit  nur  eine  sehr  kleine  Menge  der  Ionen  auf,  so  können  sie 
sich  eventuell  ganz  vollständig  mit  den  Elektroden  oder  den  Bestand- 
theilen  der  Lösung  in  dieser  oder  jener  Weise  verbinden  und  secundäre 
Producte  liefern;  ist  der.  Strom  dicht,  so  können  gewisse  Quantitäten  der 
Ionen  unverändert  abgeschieden  werden ,  indem  sie  nicht  mit  einer  hin- 
länglich grossen  Oberfläche  der  umliegenden  Körper  in  Berührung  kom- 
men, um  sich  völlig  mit  ihnen  zu  verbinden.  Auch  können  im  letzte- 
ren Falle  Verbindungen  mit  grösserem  Gehalt  des  abgeschiedenen  Ions, 
im  ersteren  solche  mit  geringerem  Gehalt  entstehen. 

Ebenso  finden  bei  grösserer  Concentration  der  Lösung  des  Elektro-  577 
lytes  die  abgeschiedenen  Ionen  grössere  Mengen  des  letzteren  vor  und 
wirken  so  eher  auf  dieselben,  als  in  verdünnteren  Lösungen. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  zwischen 
Platinelektroden,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Chlor, 
an  der  negativen  1  Aeq.  Kupfer  ab.  Je  nachdem  die  Lösung  verdünn- 
ter oder  concentrirter,  der  Strom  dichter  oder  weniger  dicht  ist,  bleibt 
ein  grösserer  oder  geringerer  .Theil  des  Kupfers  unverändert ;  der  Rest 
bildet  mit  dem  Chlorid  der  Lösung  Kupferchlorür.  Bei  sehr  wenig  dich- 
ten Strömen  und  sehr  concentrirten  Lösungen  erhält  man  nur  letzteres. 

Femer  ist  auf  die  secundären  Wirkungen  von  Einfluss,  ob  die  Be-  578 
standtheile  der  Elektroden  oder  der  Lösung  sich  nur  in.  einem  oder  in 
mehreren  Verhältnissen  mit  den  Ionen  verbinden  können. 

Elektrolysirt  man  gleichzeitig  in  zwei  U-förmigen  Röhren  oder  zwei 
durch  einen  Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Zellen  ver- 
dünnte Chlorwasserstofisäure  oder  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
schwefelsaurem  Ammou,  und  bedient  man  sich  in  dem  einen  Rohre  einer 
positiven  Elektrode  von  Zink,  in  dem  anderen  einer  solchen  von  Kupfer, 
so  löst  sich  in  dem  ersten  Rohre  die  Zinkmenge  32,5,  in  dem  anderen 
die  Kupfermenge  2  X  31,5  0»  Diese  Werthe  werden  nur  bei  sehr  wenig 
dichten  Strömen  unter  Bildung  von  Zinkchlorid  oder  schwefelsaurem  Zink- 
oxyd einerseits,  von  Kupferchlorür  oder  Kupferoxydulammonverbin- 
dungen  andererseits  beobachtet.  Bei  dichteren  Strömen  würde  für  die- 
selbe gelöste  Zinkmenge  die  Menge  des  gelösten  Kupfers  unter  Bildung 


^)  Kenault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  11,  p.  137,  1867*. 
Wi  e  d  e  m  a  n  n ,  Elektricittt.  H.  32 
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steigender  Mengen  von  Cblorid  und  Oxydsalz  bis  za  31,5  sinken.  Ver- 
wendet man  bei  dem  obigen  Yersucb  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  unter  Anwendung  einer  positiven  Eupferelektrode ,  bo  löst 
sich  gleich  von  vornherein  die  Zinkmenge  32,5  und  die  Kupfermenge 

31,7  1). 

Als  in  ähnlicher  Weise  Renault  (1.  c.)  verschiedene  Lösungen  mit- 
telst wenig  dichter  Ströme  in  Zellen  elektrolysirte ,  die  durch  einen 
Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  waren,  wobei  er  als  positive 
Elektroden  in  dem  Thoncylinder  verschiedene  Metalle  verwendete,  und 
in  denselben  Stromkreis  eine  ähnliehe  Zersetzungszelle  voll  Kochsalz- 
lösung einschaltete,  in  welcher  sich  ein  Zinkstab  als  positive  Elektrode 
löste,  wurden  auf  1  Aeq.  gelösten  Zinks  von  den  übrigen  Eelktroden  fol- 
gende Mengen  gelöst: 


Lösungsmittel 


Produet 


Verdünnte  Salpetersäure,  Wismuthclüorür 
und  Salzsäure 

Doppelt -chromsaures  Kali  und  Salzsäure, 
AntimoDchlorür  und  Salzsäure   .... 

Salzsäure 

Kali  und  Salpeter,  Schwefelsäure  .... 

Zinnchlorid,  Königswasser,  Bromwasser  . 

Kalilauge,  Königswasser,  Zinkchlorür,  Sal- 


petersäure 


Verdünnte    Schwefelsäure ,     Eisenchlorid, 
verdünntes  Königswasser,  Kochsalz,  dop- 
pelt-chromsaures Kali  und  Chlorwasser- 
stoffsäure   

Oyankalium 

Salpetersäure,  salpetersaures  Kupfer  .   .    . 

*)  Aequivalentformeln. 


Wismuth 

Antimon 
Gold 
Zinn 
Zinn 

Aluminium 
(ähnlich  Arsen) 


Eisen 
Quecksilber 
Quecksilber     i 


Vs  Aeq. 

Vs      » 


Vs 


Vs 


1 
1 
2 


n 
n 


BiCl3 

SbClj 

AU2CI3 

SnO^ 

SnO| 

AI2O3 


FeO 

HgO 

HgjO') 


Von  Magnesium,  Thallium,  Blei,  Tellur  löst  sich  im  Allgemeinen»  bei 
ähnlichem  Verfahren  je  1  Aeq.  auf,  so  dass  sich  hier  die  aus  gleichen 
Aequivalenten  bestehenden  Verbindungen  bilden. 

Von  Legirungen  und  Schwefelverbindungen,  Aluminiumbronze, 
Bronze,  Messing,  Silber  und  Kupfer,  Schwefelkies  u.  s.  f.,  lösen  sich  bei 
wenig  dichten  Strömen  ebenfalls  Mengen  auf,  deren  Bestandtheile  zu- 


M  In  diesem  Sinne  ist  ein  Ausspruch  Bunsen's  (Pogg.  Ann.  91,  p.  619, 
1854*)  zu  verstehen,  wonach  mit  der  Dichtigkeit  des  Stromes  seine  Kraft  wächst, 
Verwandtschaften  zu  überwinden. 
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sammen  dem  abgeschiedenen  negativen  Ion  äquivalent  sind.  —  Bei  Strö- 
men von  anderer  Dichtigkeit  würde  man  selbstverständlich  andere  Re- 
sultate erhalten  können. 

Da  sich  durch  die  Elektrolyse  selbst  die  Zusammensetzung  der  Elek- 
trolyten an  den  Elektroden  ändert,  so  können  während  ihres  Verlaufes 
verschiedene  Verbindungen  entstehen;  also  z.B.  bei  der  Elektrolyse  einer 
Chlorkaliumlösung  zwischen  Platiuelektroden  an  der  positiven  Elektrode 
durch  die  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Chlors  auf  das  Salz  erst  chlor- 
saures Kali,  dann  auch  überchlorsaures  Kali  u,  s.  f. 

Wir  werden  im  Folgenden  noch  manche  Beispiele  des  Einflusses  der 
Stromesdichtigkeit  auf  die  secundären  Vorgänge  der  Elektrolyse  anzu- 
führen haben. 

Endlich  ändern  sich  häufig  die  Ionen  nach  ihrer  Abscheidung,  indem  579 
sie  zum  Th^il  oder  ganz  in  allotrope  Zustände  übergehen;  so  wird  z.  B. 
bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  ein  Theil  des  Sauerstofifs 
im  ozonisirten  Zustande  abgeschieden.  Die  später  zu  beschreibenden  Ver- 
suche lassen  es  möglich  erscheinen,  dass  ursprünglich  aller  Sauerstoff  bei 
der  Elektrolyse  im  activen  Zustande  auftritt,  aber  im  Entstehungsmoment 
zum  Theil  in  den  gewöhnlichen  Zustand  übergeht,  zum  Theil  auch  auf 
den  Elektrolyten  oxydirend  einwirkt. 

Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  im  Allgemeinen  die  primären  und 
secundären  Erscheinungen  charakterisirt  haben,  welche  die  Abscheidung 
der  Ionen  verschiedener  Verbindungen  durch  den  elektrolytischen  Process 
begleiten,  wollen  wir  diese  Erscheinungen  im  Einzelnen  näher  beschrei- 
ben und  begründen.  Wir  betrachten  nach  einander  die  Elektrolyse  der 
geschmolzenen  Körper  und  der  Lösungen  der  Elektrolyte. 


IL    Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte. 

Zersetzt  man  geschmolzenes  Bleioxyd  oder  Bleisälze,  Chlorblei  etc.  580 
zwischen  Platinelektroden,  so  verbindet  sich  das  an  der  negativen  Elek- 
trode abgeschiedene  Blei  mit  dem  Platin  zu  einer  Legirung.  Geschmol- 
zenes Zinnchlorür  giebt  an  der  negativen  Elektrode  ebenso  Platin- 
zinn, welches  schmilzt.  An  der  positiven  verbindet  sich  das  durch  die 
Elektrolyse  entwickelte  Chlor  mit  dem  Zinnchlorür  zu  Zinnchlorid,  wel- 
ches in  Dämpfen  entweicht.  .  Besteht  die  positive  Elektrode  aus  Zinn,  so 
löst  sich  von  ihr  eine  Zinnmenge  ab,  welche  der  an  der  negativen  Elek- 
trode abgeschiedenen  Zinnmenge  gleich  ist  ^). 

Geschmolzenes  Chlorsilber  zwischen   Silberelektroden  scheidet 
an  der  negativen  Elektrode   1  Aeq.  Silber  ab.     Das  gleichzeitig  an  der 


1)  Faraday,  Exp.  Ees.  Ber.  7,  §.  789,  819,  1834*. 
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positiven  Elektrode  erscheinende  1  Aeq.  Chlor  verbindet  sich  mit  dem 
Silber  der  Elektrode  zu  1  Aeq.  neu  gebildeten  Chlorsilbers. 

Häufig  treten  noch  andere  secundäre  Processe  ein.  So  bildet  sich 
z.  B.  an  einer  negativen  Elektrode  von  (xold  oder  Platin  in  geschmolze- 
nem Salpeter  erst  eine  grünliche  oder  blaue  Flüssigkeit,  welche  dann 
Goldoxyd  oder  Platinoxyd  absetzt  ^). 

Geschmolzenes  kaustisches  Kali  giebt  bei  dem  Durchleiten  des 
Stromes  von  200  Elementen  an  der  negativen  Elektrode  Kalium,  welches 
verbrennt.  Indess  sieht  man  das  Lichtphänomen  auch  schon  bei  Anwendung 
von  6  Elementen.  —  Eine  positive  Elektrode  von  Platin  löst  sich  hierbei 
auf.  —  Wendet  man  eine  negative  Elektrode  von  Platin,  eine  positive 
von  Silber  an,  so  schlägt  sich  allmählich  an  ersterer  Silber  nieder,  wel- 
ches also  durch  den  elektrolytisch  an  der  positiven  Elektrode  entwickel- 
ten Sauerstoff  oxydirt,  vom  Kali  gelöst  und  dann  durch  das  Kalium  an 
der  negativen  Elektrode  secundär  reducirt  ist. 

Bei  der  Elektrolyse  von  reinem  geschmolzenen  Kalihydrat  wird  nach 
Janeczek^)  in  einer  offenen  Schale  an  der  negativen  Elektrode  nur  Ka- 
lium, nicht  Wasserstoff  ausgeschieden,  während  in  einem  geschlossenen 
Apparat  Wasserdampf,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  auftreten.  Danach  ginge 
die  Elektrolyse  nach  der  Atomformel  K  -f  OH  vor  sich;  das  Wasser  und 
der  Wasserstoff  entständen  secundär  durch  Umsetzung  von  2  Mol.  OH 
in  0  und  H^  0.  Eine  Wiederholung  dieser  Versuche  unter  veränderten 
Bedingungen  wäre  wohl  wünschen  swerth. 

Geschmolzenes  Natron  verhält  sich  ebenso. 

Schwefelsaures  Natron  giebt  entsprechend  an  der  negativen 
Elektrode  Natrium,  welches  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode  verbindet. 

Chlorsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  ein  Gemenge 
von  Chlor  und  Sauerstoff,  von  denen  letzterer  ozonartig  riecht  und  mit 
Wasser  Nebel  bildet '). 

581  Die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ist  namentlich  zur  Darstellung 

schwer  reducirbarer  Metalle  angewandt  worden. 

Um  auf  diese  Art  Magnesium  zu  gewinnen,  schmilzt  man  Chlor- 
magnesium  in  einem  durch  eine  Porcellanwand  fast  bis  auf  den  Boden 
in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Porcellantiegel  *)  (Fig.  141).  Der  Tie- 
gel ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Porcellandeckel  bedeckt,  durch 
dessen  Löcher  Elektroden  aus  Bunsen' scher  Kohle  in  die  Abthei- 
lungen hineingehen.  Man  verbindet  sie  mit  den  Polen  einer  Säule  von 
etwa  10  Bunsen^ sehen  Elementen.  Das  abgeschiedene  Magnesium 
ist  leichter  als  die  geschmolzene  Salzmasse  und  würde  an  ihrer  Ober- 
fläche verbrennen.     Man  giebt  deshalb  der  einen  Seite  der  negativen 


1)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  72,  p.  481,  1847*.  —  2)  Janeczek,  Chem.  Ber. 
8  [2],  p.  1018,  1875*.  —  sj  B  regier,  Archives  N^erlandaises  des  Sciences 
exacteg  1866,  1,  p.  296*;  Archives  Nouv.  S^r.  28,  p.  62,  1867*.  —  *)  Bansen, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  82,  p.  137,  1852*. 


Elektrolyse  geschmolzener  Salze.  öOl 

Elektrode  eine  etwas  concave  Form  und  schneidet  auf  dieser  Seite  sÄge- 
formige  Einschnitt«  ein,  in  welchen  sich  das  Metnll  ansetzt. 

Das  Magnesium  lässt  sich  femer  sehr  bequem  in  kleineren  Mengen 
darstellen,  wenn  mau  in  daa  Rohr  einer  irdenen  Pfeife,  Fig.  142,  einen 
Eiaeudraht  einschiebt ,  so  dass  er  noch  1  bis  2  Linien  in  deu  Kopf  der- 
selben hineinragt.  Man  schmilzt  in  dem  Kopfe  ein  Gemenge  von  glei- 
chen Gewichten  Chlorkalium  und  Chlormagnesinm  und  senkt  in  dasselbe 
Fig.  142.  Fig.  141. 


ein  Stflck  Bunscn'scher  Kohle,  welche  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule 
verbundeu  ist,  wahrend  der  Eisen  droht  als  negative  Elektrode  dient.  Das 
sich  an  letztcrem  bildende  Magnesium  ist  schwerer  als  die  geschmol- 
zene Salzmasse  und  setzt  sich  daher  in  dem  unteren  Theile  des  Pfeifen- 
Lithium  lässt  sieb  leicht  aus  Clilorlithium,  welches  über  der  Wein- 
geistflamme in  einem  dickwandigen  Porcellantiegel  geschmolzen  ist, 
zwischen  eiuem  steck n ad eldickeu  Eiaendraht  als  negativer  und  einer 
spitzen  Gaskohle  als  positiver  Elektrode  elektroly tisch  abscheiden.  Der 
am  Drahte  sich  absetzende  Rcgulus  wird  mit  einem  vertieften  Spatel 
herausgehoben ,  so  dass  er  mit  geschmolzenem  Chlorlithium  überzogen 
bleibt.  Der  Spatel  wird  in  Stcinöl  abgekühlt,  und  das  Metall  mit  einem 
Messer  abgelöst  ^). 

,  Nach  Hiller*)  lässt  man  den  Eisendraht  zweckmässig  durch  den 
Stiel  einer  Thonpfeife  bis  in  den  Kopf  derselben  eintreten  und  senkt 
letzteren  mit  seiner  Ocffnung  in  das  geschmolzene  Gemisch  von  Chlor- 
lithium mit  etwas  Salmiak  ein.  Der  Stiel  der  Pfeife  wird  durch  einen 
Kautschuk  schlauch,  durch  dessen  Wand  der  Eiscudrah'^  geführt  wird,  mit 
einer  Glasröhre  verbunden,   durch   welche  WoHscratoff  in   die  Pfeife  ge- 


1)  BuDsen  (mit  Ma tt hieBsen),  Ann.  il.  Cliem.  a.  Pharm.  04,  p.  107, 
1856';  Chem.  Centralbtatt  1855,  p.  362".  —  ")  Hiller.  Lehrbuch  der  Chemie, 
p.  *23';  Otto'H  Chemie,  4.  Aufl.,  'i,  p  3S3,  494';  M  attli  iessea ,  Joum.  für 
prakt.  Chemie  67,  p.  494*. 
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positiven  eektrode  ersr*-'  .^^"^eaQuetschhahn  geseUoa- 

Silber  der  Elek-  "  ..^'"^.^^^^  l***«*  V?/        ^T^T^ 

„..,.^  '^ ^  ,r/^^^;*'*pi:aim  längere  Zeit  (eine  Stunde) 

T»  .  ^  f'Kln'^'^ij'^'^ de»  Pfeifenkopfes  berausffenommen 

^f,j*'y^^     jtrt  jf^tTi^^)  verbrennen  bei  Anwendung  der 
g  p**^^     4,  ^//"^Ij  man  muss  einen  Strom  von  ßehr  grosser 

"''  ^  sie  zu  erhalten.     Deshalb  schmilzt  man  die 


y'''^»r«'^      porcellantiegel  und  stellt  einer  recht  grossen  po- 


''^ff^^ik  ^       Ko^^^*  einer  Kohlenplatte,  einen  nur  etwa  2  Linien 

'^*'^le^^^  y^^^uchenden  Klaviersaitendraht  oder  ein  zugespitztes 

>'''^'V<'^^%u»  einem  Bleistift*)]  als  negative  Elektrode  gegenüber. 

^*^^Si^^^\en  «cUäg*  ni»»  ^  einer  Reibschale  von  letzterem  die  ge- 

1/^^'^!jiiügel<5^®°  *^'  —  ^*^^  die  Darstellung  von  Kalium  bedient 

^^  *'7eii  'sehen  Elementen  «) 

4^^^    pirstellung   von   Calcium    verwendet  man   ein  geschmolze- 


h'lJe^^  h'efhei  ani  besten  des  Cyankaliums  und  einer  Säule  von 
-All  ^^  _  lochen  Elementen  '). 
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/jeDjißch    von    2  Aeq.  Ghlorcalcium ,   1   Aeq.  Clilorstrontium  und 
'^^^'Akf  welcher  letztere  beim  Schmelzen  verdampft.     Aus  einem  Ge- 
•    h  von   1  Aeq.  Chlorcalcium  mit   1   Aeq.  Chlorkalium  oder  2  Aeq. 
nilorn»tTivLni ^  welches  man  mit  Salmiak  zusammenschmilzt,  erhält  man 
xir  Kügelchen  von  Kalium  oder  Natrium ,  so    dass  diese  das  Calcium 
picht  aus  seinen  Verbindungen  reduciren.     Erhitzt  man  bei  der  Opera- 
ration  den  Tiegel  nur  so  stark,  dass  auf  der  Oberfläche  des  Gemisches 
eiue  feste  Kruste  bleibt,  so  sammeln  sich  unter  derselben  reichliche  Men- 
gen Metall. 

Strontium  wird  ganz  analog  aus  einem  Gemisch  von  Chlorstron- 
tium und  Salmiak  dargestellt. 

Zur  Reduction  von  Cer,  Lanthan,  Didym^)  werden  die  mit  Sal- 
miak abgedampften  und  bis  zur  Verflüchtigung  des  grössten  Theils  des- 
selben geglühten  Chloride  in  eine  Thonzelle  (von  9  cm  Höhe,  2  bis  2,6  cm 
Durchmesser)  gebracht,  in  welche  als  negative  Elektrode  ein  etwa  15  mm 
langer,  haarfeiner,  um  einen  dickeren  Eisendraht  geschlungener  Eisen- 
draht hineinragt.  Der  dickere,  etwa  zu  Ys  ^^^  ^^  Zelle  gesenkte  Draht  ist 
mit  einem  Thonpfeifenstiel  überzogen.  Die  Thonzelle  wird  in  einen  circa 
100  ccm  fassenden,  ausserhalb  derselben  mit  einem  Gemisch  von  gleichen 
Aequivalenten  Chlorkalium  und  Chlomatrium  gefüllten  hessischen  Tiegel 
gesetzt,  in  dem  als  positive  Elektrode  ein  Eisenblechcylinder  mit  einem 
aus  demselben  Blech  geschnittenen  aus  dem  Tiegel  herausragenden  Blech- 
streifen  steht. 


')  Matthiessen,  Ann.  d.  Obern,  u.  Fhaim.  93,  p.  277,  1855*;  Ghem  J. 
8er.  o,  p.  107*.  —  ^)  Böttger,  siehe  Linnemann,  Erdmanu's  J.  f.  prakt. 
Obem.  74,  p.  185,  1858*.  —  ')  Linnemann,  J.  f.  prakt.  Chem.  78,  p.  415, 
1858*.  —  *)  Bansen,  Pogg.  Ann.  155,  p.  633,  1875*. 
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Die  Chloride  im  Thoncylinder  werden  mit  Salmiak  hedeckt  und  die 
Temperatur  so  regulirt,  dass  sie  unten  hreiig,  ohen  flüssig  sind.  Der 
Strom  wird  von  vier  grösseren  B uns en 'sehen  Elementen  geliefert. 

Ein  in  einem  Tiegel  geschmolzenes  Gemenge  von  Fluorcer  und 
Fluorkalium  giebt  bei  der  Elektrolyse  in  einem  Porcellantiegel  ein  Ge- 
menge (Verbindung?)  von  Cer  und  Silicium,  indem  sich  aus  der  Tie- 
gelmasse Kieselsäure  auflöst. 

Kiesel  fluorkalium  liefert  bei  der  Elektrolyse  secundär  durch 
das  Kalium  reducirtes  amorphes  Silicium  ^). 

Bei  der  Zersetzung  von.  geschmolzenem  Borax  erhält  man  an  der 
positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  Kügelchen  von  Natrium, 
welche  verbrennen,  und  secundär  reducirtes  Bor.  — Ebenso  reducirt  sich 
das  Radical  der  Säure  anderer  geschmolzener  alkalischer  Salze  secundär 
an  der  negativen  Elektrode  *). 

Kieselsäure,  pul  verförmig  in  einem  Platintiegel  erhitzt,  zeigt 
nach  Einwirkung  des  Stromes  ein  Verpuffen,  und  der  Boden  des  Tiegels, 
welcher  als  negative  Elektrode  dient,  wird  durchbohrt,  vermuthlich  durch 
Bildung  von  Silicium. 

Trockenes  Antimonoxyd  und  Antimonoxychlorid  zersetzen  sich 
nicht,  wohl  aber  Zinkoxyd  (bei  starker  Hitze)  und  Schwefelanti- 
mon (unter  Absatz  von  Schwefel  an  der  positiven  Elektrode);  Real- 
gar  nur  bei  Anwendung  von  260  Elementen;  dieProducte  Schwefel  und 
Arsen  verbrennen '). 

Dass  Legirungen  und  Amalgame  nicht  durch  den  Strom  zersetzt 
werden,  haben  wir  schon  Tbl.  I,  §.  490  erwähnt  ^). 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Resultate  der  Elektrolyse,  wenn  582 
dasselbe  Metall  verschiedene  Salzreihen  bildet,  oder  die  Salze   nach  der 
chemischen  Formel  nicht  aus  gleichen  Aequivalentmengen  der  Bestand- 
theile  bestehen,   oder  die  Säure  mehrere  Reihen  verschieden  basischer 
Salze  liefern  kann. 

So  hat  schon  Faraday^)  beobachtet,  dass  geschmolzenes  zweifach 
borsaures  Natron  leitet  und  an  beiden  Polen  bei  der  Elektrolyse  Gas 
giebt.  Freilich  könnte  man  auch  annehmen,  dass  das  geschmolzene  Salz 
nur  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  einfach  borsaurem  Natron  wäre. 

Einige  weitere  Angaben  sind  hierüber  namentlich  von  Buff^)  ge- 
macht worden. 

Kupferchlorür  wurde  in  einem  U-Rohr  geschmolzen  und  zersetzt, 
wobei  als  positive  Elektrode   ein  bis   auf  sein  unteres  Ende  mit  einer 


1)  Ullik,  Wien.  Ber.  52,  p.  115*;  Chem.  Centralb.  1865,  p.  1045*.  — 
*)  Gerardin,  Compt.  rend.  53,  p.  727,  1861*.  —  *)  Tichano witsch  und 
Lapschin,  Ohem.  Gentralbl.  1861,  Nr.  38,  p.  613*;  Ballet,  de  St.  Petersbourg 


4,  p 
unri( 
der  Chem.  und  Pbarm.  110,  p.  267,  1859*. 


[>.  80*.  —  ^)  Die  gegentheiligen  Angaben  von  Gerardin  (1.  c.)  sind  danach 
unrichtig.  —   ^)  Paraday,  Exp.  Be«.  8er.  7,  §.  700,  1834*.  —   6)  Buff,  Ann. 
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Glasröhre  umgehener  Eupferdraht  diente.  Derselbe  hatte  0,312  g  an 
Gewicht  verloren,  während  aus  einer  in  den  Stromkreis  eingefügten  Kupfer- 
vitriollösung gleichzeitig  0,155  g  Kupfer  ausgeschieden  waren.  Auf  1  Aeq. 
Kupfer  in  letzterer  waren  daher  2  Aeq.  Kupfer  von  der  negativen  Elek- 
trode im  geschmolzenen  Chlorür  gelöst,  also  1  Aeq.  Chlor  aus  demselben 
daran  abgeschieden.  Das  Salz  verhält  sich  also  wie  eine  aus  gleichen 
Aequivalenten  Chlor  und  Kupfer  bestehende  Verbindung;  nur  muss 
dem  Kupfer  in  diesem  Falle  ein  doppelt  so  grosses  Aequivalentgewicht 
cu  =  63  beigelegt  werden,  als  in  den  Oxydsalzen  (vergl.  §.  578). 

Aluminiumchlorid,  in  einem  U- förmigen  Rohre  geschmolzen, 
liefert  an  der  negativen  Elektrode  Aluminium,  so  dass  es  direct  zersetzt 
wird.  Der  Vorgang  dabei  ergiebt  sich  aus  der  Elektrolyse  des  gelösten 
Salzes. 

Chlor  aluminium,  gemengt  mit  C hlornatrium^)  in  einem  Por- 
cellantiegel  geschmolzen,  welcher  in  einem  irdenen  Tiegel  bis  zum 
Schmelzen  des  Salzes  erhitzt  wird  und  eine  negative  Elektrode  von 
Platinblech,  eine  positive,  in  einem  Thoncylinder  befindliche  Elektrode 
von  Kohle  enthält,  zersetzt  sich  nach  Deville^)  in  der  Weise,  dass  sich 
an  der  negativen  Elektrode  Aluminium  und  Kochsalz  absetzen.  Am  posi- 
tiven Pol  erscheinen  Chlor  und  Dämpfe  von  Chloraluminium,  die  man 
durch  Zusatz  von  Salz  verhindert.  Das  Aluminium  scheint  demnach  ein 
secundäres  Product  zu  sein,  hervorgebracht  durch  die  reducirende  Wir- 
kung des  Natriums.  Das  Salz  scheint  sich  also  ähnlich  wie  z.  B.  Natriumgold- 
chlorid in  Lösung  (s.  w.  u.)  nach  der  Aequivalentformel  Na  +  (AljClj  +  Cl) 
zuerst  direct  zu  zersetzen  in  Natrium,  welches  sich  an  der  negativen,  und 
Aluminiumchlorid  und  Chlor,  die  sich  an  der  positiven  Elektrode  ab- 
scheiden *). 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Elektrolyse  der  Molybdän  säure, 
welche,  über  Kohlenfeuer  in  einem  U-Rohr  geschmolzen ,  leitet  ^),  Nach 
dem  Elektrolysiren  giebt  dieselbe  nach  Buff  einen  fast  schwarzen  Rück- 
stand mit  glänzenden  KrystaUen,  der  sehr  gut  leitet,  beim  Anlegen  der 
Poldrähte  sich  an  der  Berührungsstelle  entzündet  und  blau  wird.  Er 
enthält  die  Verbindung  MO^  -f~  2  MO3,  so  dass  Molybdänsäure  möglicher 
Weise  in  MO2  und  0  zerfallt. 

Vanadinsäure  scheint  sich  ebenso  zu  verhalten. 

Wasserfreie  Chromsäure  leitet  nach  Hittorf  (1.  c.)  nicht. 
Die  von  Buff  beobachtete  Elektrolyse  beruht  auf  einem  Wassergehalt. 

Zweifach  chromsaures  Kali  zerfallt,  wie  die  Elektrolyse  der 
wässerigen  Lösung  zeigt,  in  1  Aeq.  K  an  der  negativen  und  1  Aeq. 
2  Cr  Os  +  0  an  der  positiven  Elektrode ;  [nach  der  Atomformel  V3  (^s  ^^i  ^7) 
=  JT  -I-  (ßrOa  4-  V2  0)1    Die  von  Buff  (I.e.)  beobachtete Büdung  von 


^)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  92,  p.  648,  1854*.  —  *)  Deville,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  [3l  43,  p.29,  1855*.  —  »)  Vergl.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  106,  p.  541, 
1859*;  Wied.  Ann.  4,  p.  403,  1878*.  —  *)  Buff,  I.e.;  auch  nach  Hittorf,  l.c 
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CbromoxydkrystaUen  an  der  negativen  Elektrode  und  von  Cr0.j  in  der 
umgebenden  Salzmasse,  beruht  auf  secundären  Einwirkungen.  Die  älte- 
ren Annahmen  von  Buff  und  Geuther^),  dass  das  chromsaure  Kali  in 
neutrales  chromsaures  Kau  und  Chromsäure  zerfalle,  von  denen  letztere 
durch  den  Strom  in  Chromoxyd  resp.  CrOj  und  Sauerstoff  zerlegt  würde, 
sind  also  nicht  aufrecht  zu  erhalten. 


in.    Elektrolyse  der  wässerigen  Lösungen  der 

Elektrolyte. 

Wir  haben  schon  §.  558  angeführt,  dass  die  wässerigen  Lösungen  583 
der  Elektrolyte,  z.B.  derHaloi'd-  und  Sauerstoffsalze,  sich  gegen  den  gal- 
vanischen Strom  verhalten,  wie  wenn  in  ihnen  nur  das  gelöste  Salz  zer- 
setzt würde. 

Früher  indess  ist  eine  andere  Annahme  gemacht  worden.  Wir  haben 
§.  558  erwähnt,  dass  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze,  z.  B.  des 
schwefelsauren  Natrons ,  Wasserstoff  an  der  negativen,  Sauerstoff  an  der 
positiven  Elektrode  entweicht.  Es  lag  daher  die  Yermuthung  nahe,  dass 
auch  in  anderen  Fällen,  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  des  Kupfers, 
Bleis ,  Silbers,  das  Auftreten  der  Metalle  secundär  durch  die  Zersetzung 
des  Wassers  bedingt  wäre,  indem  der  an  der  negativen  Elektrode  ab- 
geschiedene Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  secundär  eine  äquivalente 
Menge  Metall  reducirte.  Dieser  Process  sollte  also  ganz  analog  dem 
Oxydationsprocess  sein,  welcher  zuweilen  an  der  positiven  Elektrode  durch 
den  daselbst  auftretenden  Sauerstoff,  z.  B.  bei  der  Bildung  von  Blei- 
superoxyd in  Bleisalzen  u.  s.  f.,  hervorgerufen  ist.  In  dieser  Art  sah  auch 
Faraday')  die  elektrolytischen  Vorgänge  bei  der  Zersetzung  der  Me- 
tallsalze an. 

Man  hat  den   Einfluss  dieser  verineiutlichen  primären  Wasserzer-  584 
Setzung  auf  die  elektrolytischen  Vorgänge  in  den  Salzlösungen  in  ver- 
schiedener Weise  aufgefasst. 

Nach  einer  älteren  Ansicht  sollte  das  Wasser  allein  primär  in  den 
Lösungen  zersetzt  werden  und  der  aus  demselben  abgeschiedene  Wasser- 
stoff aus  den  Salzen  in  den  Lösungen  das  Metall  reducii'cn,  so  also  z.  B. 
bei  der  Elektrolyse  der  Kupfervitriollösung  das  Kupfer. 

Schon Hising er  und  Berzelius^)  haben  es  als  sehr  unwahrschein- 
lich angesehen,  dass  der  Wasserstoff  auch  Zink  und  Eisen  in  dieser  Art 


^)  Geuther,  Add.  d.  Chem.  u.  Pharm.  99,  p.  314,  1856*.  —  ^)  Fara- 
day,  Exp.  Res.  8er.  7,  p.  742,  1834  u.  f.*  —  ^j  uigj^ger  und  Berzellus, 
Gehlen'8  N.  Joum.  1,  p.  147,  1803*. 
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reduciren  könnte.  Sodann  müsste  auf  jedes  Aeqoivalent  Metall  auch  an 
der  negatiren  Elektrode  1  Aeq.  Säure  auftreten.  Wenn  auch  S  m  e  e  ^)  bei 
der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwischen  Kupferelektroden,  bei  welcher 
die  negative  Elektrode  sich  über  der  positiven  in  einem  hohen  Glase  be« 
fand,  aus  dem  allmählichen  Auftreten  von  Wasserstoff  und  schwammigem 
Kupfer  an  jener  Elektrode  einen  Beweis  für  eine  solche  Abscheidung  von 
Säure  finden  wollte,  so  ist  dieselbe  doch  auf  anderen  Ursachen  begründet, 
indem  sich  daselbst  durch  die  Elektrolyse  die  Lösung  verdünnt  (s.  w.  u.). 
Verhindert  man,  indem  man  z.  B.  die  negative  Elektrode  unterhalb  der 
positiven  anbringt,  die  Bildung  von  sehr  verdünnter  Lösung  und  Wasser 
an  ihr,  so  findet  diese  Abscheidung  von  Wasserstoff  nie  statt. 

Auch  die  Elektrolyse  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
zwischen  Platinelektroden  entscheidet  nach  Hittorf ^)  gegen  diese  An- 
nahme. Wird  gleichzeitig  mit  derselben  ein  Yoltameter  in  den  Strom- 
kreis eingeschaltet,  so  erscheint,  während  in  letzterem  1  Aeq.  Wasser 
zersetzt  wird,  an  der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Eisenoxy- 
dul, und  Wasserstoff  entweicht.  Bestimmt  man  iudess  die  Gesammtmenge 
des  neben  unverändertem  Salz  daselbst  sich  vorfindenden  Eisens,  sei  es 
als  Metall,  sei  es  als  Eisenoxydul,  so  beträgt  diese  nach  der  Elektrolyse 
genau  ein  Aequivalent.  Würde  der  Wasserstoff  das  Eisen  secundär  re- 
ducirt  haben,  so  hätte  die  gefundene  Eisenmenge  kleiner  sein  müssen, 
indem  der  frei  entweichende  Theil  des  Wasserstoffs  keine  Reductionswir- 
kungen  ausüben  konnte. 

Eine  zweite  Annahme  war  die,  dass  gleichzeitig  äquivalente  Mengen 
des  Salzes  und  Wassers  zersetzt  würden.  Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung 
des  schwefelsauren  Kupferoxydes  sollte  sich  also 

aus  dem  Wasser        aus  dem  Sabee 
an  der  positiven  Elektrode  .    .    1  Aeq.  0  1  Aeq.  SO3 

an  der  negativen  Elektrode     .    1  Aeq.  H  1  Aeq.  CuO 

ausscheiden.  Die  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Stoffe  würden 
beide  erscheinen;  an  der  negativen  reducirte  secundär  der  Wasserstoff 
das  Kupferoxyd  unter  Bildung  von  Wasser  zu  metallischem  Kupfer,  wel- 
ches sich  auf  der  Elektrode  ausschiede.  Bei  der  Elektrolyse  der  Alkali- 
salze, wo  die  abgeschiedenen  Alkalien  durch  Wasserstoff  nicht  so  leicht 
reducirbar  sind,  erscheinen  nach  dieser  Annahme  die  primären  Producte 
der  Elektrolyse,  Alkali  und  Wasserstoff,  ungeändert  an  der  negativen 
Elektrode. 

Nach  dieser  Ansicht  würde  aber  in  einer  dem  Strome  ausgesetzten 
Salzlösung  gleichzeitig  1  Aeq.  Salz  und  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  wer- 
den, während  zugleich  in  einem  in  den  Stromkreis  eingefügten  Zer- 
setzungsapparat mit  geschmolzenem  Chlorblei  nur  1  Aeq.  zersetzt  würde. 
In  beiden  Fällen  wären  also  die  Wirkungen  nicht  gleichwerthig.    Auch 


1)  Smee,   Phü.  Mag.    [3]  25,  p.  438.   1844*;    Pogg.  Ann.  65,  p.  473*. 
*)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89,  p.  209,  1853*. 
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-wäre  es  sehr  unwahrscheiDÜcb,  dass  in  verschieden  concentrirten  Lösun- 
gen sich  der  Strom  stets  genau  in  zwei  gleiche  Hälften  theUte,  von  denen 
die  eine  das  Wasser,  die  andere  das  Salz  zersetzte. 

Hiemach  ist  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  nur  das  Salz  in  585 
der  Losung  zersetzt  wird  und  das  Metall  desselben  sich  direct  ausscheidet. 
Es  bleibt  unverändert,  wenn  es  für  sich  das  Wasser  nicht  zersetzen  und 
sich  dabei  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  dessel- 
ben verbinden  und  sich  auch  nicht  mit  dem  elektrolysirten  Salze  zu  einer 
niederen  Stufe  verbinden  kann,  wie  bei  der  Elektrolyse  einzelner  Gold-, 
Silber-  und  Kupfersalze.  Im  gegentheiligen  Falle  verbindet  sich  das 
Metall  secundär  mit  einem  Theile  des  gelösten  Salzes  (wie  bei  der  Elek- 
trolyse vom  Kupferchlorid  Kupferchlorür  gebildet  wird),  oder  es  wirkt 
auf  das  Wasser  zersetzend  ein  und  scheidet  unter  Bildung  einer  äqui- 
valenten Menge  Metalloxyd  Wasserstoff  ab  (bei  der  Elektrolyse  der 
Alkalisalze). 

Hiermit  stimmt  die  Erfahrung,  dass  reines  Wasser  ein  äusserst 
schlechter  Leiter  der  Elektricität  ist.  Wird  demselben  ein  Salz  beige- 
mengt, und  ginge  der  Strom  abwechselnd  durch  die  Salz-  und  Wässer- 
theilchen,  so  würde  die  Leitungsfähigkeit  fast  ebenso  gering  sein  müssen, 
wie  bei  reinem  Wasser.  Wir  haben  aber  gefunden,  dass  die  Leitungsfahig- 
keit  des  Wassers  durch  Zusatz  von  Salzen  in  hohem  Grade  wächst,  und 
zwar  zuerst  proportional  dem  Salzgehalt,  und  dann  bei  weiterem  Zusatz 
langsamer,  so  dass  also  hier  nur  allein  das  dem  Wasser  beigemengte 
Salz  leitet,  die  Stromestheile ,  welche  das  Wasser  durchfliessen ,  aber 
äusserst  unbedeutend  sind. 

Wir  wollen  für  eine  Reihe  von  gelösten  Salzen  die  Ionen  und  die 
wesentlichsten  secundären  Einwirkungen  derselben  angeben. 

Oft  treten  dabei  sehr  viele  störende  Einflüsse  zu  dem  einfachen 
elektrolytischen  Vorgänge  hinzu,  die  wohl  zu  beachten  sind.  Häufig 
sind  z.  B.  die  Salze  in  ihren  Lösungen  nicht  mehr  als  solche  vorhanden, 
sondern  zersetzt,  und  die  Elektrolyse  geschieht  ganz  anders,  als  sie  in 
dem  für  sich  geschmolzenen  Salze  stattfinden  würde. 

Leiten  die  Lösungen  der  Salze  schlecht,  so  darf  man  nicht,  wie  es 
oft  geschehen  ist,  die  Leitungsföhigkeit  der  Lösung  durch  Zusatz  einer 
Säure  verbessern,  da  dann  die  letztere  zersetzt  wird,  und  durch  secuu- 
däre  Einwirkung  ihrer  Ionen  auf  die  Bestandtheile  des  gelösten  Körpers 
die  Producte  an  den  Elektroden  bedingt  sind. 

Wir  beginnen  mit  den  Elektrolysen  der  Verbindungen,  welche  aus  586 
gleichen  chemischen  Aequivalenten  der  mit  einander  verbundenen  Stoffe 
bestehen  0« 


1)  Die  Anwendung  der  primären  und  secundären  elektrolytiscben  Processe 
für  technische  Zwecke,  zur  Darstellung  von  galvanoplastischen  Niederschlägen 
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Wir  bezeichnen  immer  die  Mengen  der  abgeschiedenen  Ionen,  indem 
wir  annehmen,  dass  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Voltameter  1  Aeq.  Wasserstoff  entwickelt  worden  sei. 

Eins  der  einfachsten  Beispiele  der  Zersetzung  bietet  die  Elektrolyse 
der  wässerigen  Lösung  des  Chlorzinks.  Wird  dieselbe  zwischen  Pla- 
tinelektroden zersetzt,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq. 
Chlor  ab,  von  dem  ein  kleiner  Theil  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode 
zu  Chlorplatin  verbindet;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint  in  glei- 
cher Zeit  1  Aeq.  metallisches  Zink.   . 

Eine  Lösung  von  Chlorblei  verhält  sich  analog. 

Chlorwasserstoffsäure  entwickelt  zwischen  Platin-  oder  Kohle- 
elektroden an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Wasserstoff,  an  der  posi- 
tiven 1  Aeq.  Chlor,  nachdem  sich  die  Lösung  mit  den  Gasen  gesättigt 
hat.  —  Ist  die  Lösung  stark  verdünnt,  so  treten  secundäre  Erscheinun- 
gen zu  diesem  einfachen  Vorgange  hinzu.  Neben  dem  Chlor  entwickelt 
sich,  an  der  positiven  Elektrode  auch  Sauerstoff,  welcher  durch  die  chemi- 
sche Einwirkung  des  Chlors  im  Entsteh ungsmoment  auf  das  Lösungs- 
wasser gebildet  ist.  Die  Gesammtmenge  des  Sauerstoffs  und  Chlors  zu- 
sammen entspricht  einem  Aequivalent.  Nach  B  u  n  s  e  n  ^  treten  diese 
secundären  Processe  ein,  wenn  der  Salzsäuregehalt  im  Wasser  weniger 
als  23  Proc.  beträgt.  Jedoch  hängt  dies  auch  von  der  Stromesdichtig- 
keit ab. 

Jod  Wasser  st  off  säure  und  Cyanwasserstoff  säure*)  verhal- 
ten sich  ebenso*). 

Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  zwischen  Platin elektroden  an  der 
positiven  Elektrode  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der 
negativen  1  Aeq.  Kupfer  aus.  Dieses  galvanisch  ausgeschiedene  Kupfer 
überzieht,  wenn  es  durch  einen  Strom  von  geringer  Dichtigkeit  abge- 
schieden wird,  die  Platinelektrode  mit  einer  dichten  Schicht,  welche 
sich  genau  in  alle  Unebenheiten  derselben  einlegt.  Mit  gehöriger  Vor- 
sicht lässt  sich  der  Uebcrzug  von  der  Elektrode  trennen  und  liefert  dann 
einen  getreuen  Abdruck  ihrer  Oberfläche  (vergleiche  §.  570).  Statt  des 
Platins  kann  man  beliebige  andere  Körper,  deren  Oberfläche  den  Strom 
leitet,  als  negative  Elektrode  verwenden,  so  z.  B.  Abgüsse  verschiedener 
Gegenstände  in  leichtflüssigem  Metallgemisch,  in  Gyps,  der  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getränkt  und  dann  in  Phosphor- 
wasserstoffgas gehalten  wird,  wobei  er  sich  mit  gutleitendem  Phosphor- 
silber  bedeckt,  oder  in  Stearin  oder  in  erweichter  Guttapercha,  welche 


und  Ueberzügen,   ebenso  für  die  Zwecke  der  chemischen  Analyse  liegt   ausser- 
halb des  Bereiches  dieses  Werkes. 

')  Bunsen,  Pogg.  Ann.  100,  p.  64, 1854*.  —  3)  Faraday  »Bxp.Bes.  Ser.  7, 
§.  767  u.  771,  1834*.  —  ^)  Bronijod,  welches  nach  de  la  Rive  (Ann.  de  Chim. 
etdePhys.  35,  p.  163,  1827*;  Pogg.  Ann.  10,  p.  311*)  elektrolysirt  werden  sollte, 
ist  ein  Nichtleiter,  cfr.  Hittorf,  Wied.  Ann.  4,  p.  374,  1878*. 
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man  nachher  mit  einem  leitenden  Ueberzug  von  feingepulvertem  Graphit 
versieht.  Auf  allen  diesen  Körpern  kann  man  bo  das  Kupfer  nieder- 
schlagen und  sie  in  Kupfer  abformen.  Das  Nähere  über  das  hierbei  zu 
beobachtende  Verfahren  gehört  in  das  technische  Kapitel  der  Galvano- 
plastik. 

Wie  genau  hierbei  das  Kupfer  die  Formen  wiedergiebt,  erkennt  man 
daraus,  dass  man  bei  Anwendung  eines  auf  einer  Silberplatte  gebildeten 
Daguerreotypbildes ,  dessen  Hinterseite  man  mit  einem  isolirenden  Lack 
überzieht,  als  negativer  Elektrode,  eine  treue  Copie  desselben  in  Kupfer 
erhält.  Nur  muss  man  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd in  destillirtem  Wasser  und  Ströme  von  recht  geringer  Dichtigkeit 
anwenden. 

Bei  Strömen  von  grösserer  Dichtigkeit  scheidet  sich  das  Kupfer  in 
krystallinischeu,  körnigen  und  knolligen  Massen  an  der  negativen  Elek- 
trode ab. 

Bei  langer  Fortsetzung  der  Elektrolyse  und  namentlich  bei  sehr 
verdünnten  Kupferlösungen  wird  neben  dem  Kupfersalz  auch  (schwefel- 
saures) Wasser  zersetzt ,  indem  die  an  .der  positiven  Elektrode  abge- 
schiedene Säure  bis  zur  negativen  diffundirt,  und  es  erscheint  an  der 
negativen  Elektrode  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Kupferhydrür, 
der  beim  Unterbrechen  des  Stromes  Wasserstoff  entweichen  lässt  (siehe 
§.  587). 

Ganz  wie  bei  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  des  salpetersauren  Kupferoxyds  einer- 
seits 1  Aeq.  Kupfer,  andererseits  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauer- 
stoff ab. 

Die  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem 
Zinkoxyd  und  Cadmiumoxyd  geben  entsprechend  an  der  negativen 
Elektrode  1  Aeq.  pulverförmiges  metallisches  Zink  oder  Cadmium,  bei 
schwächeren  Strömen  auch  fester  an  einander  haftende  Massen  derselben 
Metalle,  an  der  positiven  1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Sauerstoff. 

Schon  bei  diesen  einfachen  elektrolytischen  Vorgängen  treten  indess  587 
oft  secundäre  Erscheinungen  auf,  indem  z.  B.  die  an  der  positi- 
ven Elektrode  abgeschiedenen  Stoffe  chemisch   auf  dieselbe 
einwirken. 

Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  der  Kupfersalze  eine  positive  Elek- 
trode von  Kupfer  an ,  so  verbindet  sich  das  daselbst  ausgeschiedene 
Aeq.  SO4  mit  derselben  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  während  an  der 
negativen  Elektrode  1  Aeq.  Kupfer  niedergeschlagen  wird. 

Nur  wenn  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  bedeutend  ist,  also  die 
positive  Elektrode  klein,  die  Stromintensität  gross  ist,  vermag  sich  das 
an  derselben  erscheinende  Ion  SO4  in  der  Zeit  seines  Erscheinens  nichtr 
vollständig  mit  Kupfer  zu  sättigen.    Dann  ist  die  an  der  positiven  Elek- 
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trode  gelöste  Kupfermenge  kleiner,  als  die  an  der  negativen  Elektrode 
niedergeschlagene^),  und  die  Lösung  wird  an  ersterer  unter  Sauerstoff- 
entwickelung sauer. 

Giebt  man  bei  der  Zersetzung  von  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Eupferoxyd  der  negativen  Elektrode  eine  sehr  grosse  Oberfläche,  so 
findet  auf  derselben  ein  geringerer  Absatz  von  Kupfer  statt,  als  auf  einer 
kleinen  Elektrode^).  Dies  beruht  auf  einer  Auflösung  von  Kupfer  in 
der  Lösung  unter  Bildung  von  Oxydulsalz,  wenn  das  Kupfer  in  gerin- 
ger Dichtigkeit  an  der  Elektrode  erscheint.  Bei  vollkommen  neutralen 
Lösungen,  die  z.  B.  längere  Zeit  mit  Kupferoxyd  digerirt  und  so  concen- 
trirt  sind,  dass  sich  während  der  Elektrolyse  keine  freie  Säure  bildet, 
zeigt  sich  nach  Dupre^)  diese  Anomalie  nicht.  —  In  ähnlicher  Weise 
löst  auch  Lösung  von  Kupfervitriol  langsam  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geringe  Kupfermengen  auf.  Es  ist  daher  durchaus  kein 
Grund  vorhanden ,  obige  Erscheinung  auf  eine  besondere  metallische 
Leitung  des  Stromes  durch  die  Lösung  zurückzuführen.  —  Li  heissen 
Lösungen  löst  sich  relativ  viel  Kupfer,  56  mal  mehr  in  derselben  Zeit  als 
in  kalten,  so  dass  bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  aus  ersteren  gar  kein 
Kupfer  abgeschieden  wird*).  —  Um  den  hieraus  entstehenden  Fehler- 
quellen bei  der  Messung  der  Stromintensität  mit  Hülfe  eines  Kupfer- 
vitriolvoltameters  zu  entgehen,  schlägt  Jacobi  vor,  als  Maass  der 
Stromintensität  die  an  der  positiven  Elektrode  gelöste  Kupfermenge  zu 
verwenden.  Da  aber  auch  an  dieser  secundär  Kupfer  aufgelöst  werden 
könnte,  ist  es  nach  Perrot ^)  zweckmässiger,  in  dem  Yoltameter  zwei 
gleich  grosse  Kupferplatten  als  positive  und  negative  Elektrode  zu  ver- 
wenden, und  als  Maass  der  Intensität  das  Mittel  aus  dem  Gewichtsverlust 
der  ersteren  und  dem  Gewinn  der  letzteren  zu  nehmen.  Indess  sind  auch 
hier  in  Folge  der  molecularen  Verschiedenheiten  zwischen  dem  an  der 
negativen  Elektrode  elektrolytisch  abgeschiedenen  Kupfer  und  dem  Kupfer 
der  positiven  Elektrode  kleine  Fehler  unvermeidlich.  Bei  Anwendung 
des  Sübervoltameters  dürften  dieselben  umgangen  werden. 

Ebenso  wie  eine  positive  Kupferelektrode  in  KupfervitrioUösung  ver- 
hält sich  eine  positive  Elektrode  von  Blei  in  Bleilösungen,  von  Antimon 
in  Antimonlösungen  u.  s.  f.  —  In  einer  Lösung  von  Chlorzink  und  schwe- 
felsaurem Zinkoxyd  wird  bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von 
Zink  nicht  ganz  die  Menge  gelöst,  welche  der  an  der  negativen  Elek- 
trode ausgeschiedenen  Zinkmenge  gleich  ist,  und  die  Lösung  um  die 
positive  Elektrode  wird  durch  Abscheidung  von  freier  Schwefelsäure 
sauer  ^). 


1)  Magnus,  Pogg.  Ann.  102,  p.  48,  1857*.  —  ^)  Jacobi,  Ballet  de  St. 
Petersbourg  9 ,  p.  333,  1855*.  —  «)  Dupr^,  Archivea  N.  S.  35  ,  p.  99,  1857*.  — 
*)  Gore,  Nature  25,  p.  473,  1882*;  Beibl.  6,  p.  394*.  —  *)  Perrot,  Oompt. 
rend.  49,  p.  37, 1859*;  Archives  N. S.  5,  p.  267*,  vergleiche  auch  Gore,  I.e.  — 
^)  D'Almeida,  D^omposition  par  la  File.  1856*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbjs. 
[3]  61,  p.  257*. 
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Hat  die  positive  Elektrode  die  Form  eines  dünnen  Drahtes  und 
taucht  von  oben  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol  (oder  von 
gleichen  Theilen  Alaun  und  Kochsalz  oder  in  verdünnte  Salpetersäure 
CVso]))  so  spitzt  sie  sich  beim  Durchgang  des  Stromes  zu,  indem  die 
Stromesdichtigkeit  an  der  Spitze  am  stärksten  ist  und  sie  sich  dort  am 
schnellsten  löst.  Diese  Erscheinung  benutzte  Cauderay^),  um  ganze 
Bündel  mit  einander  verbundener  Stahl-  und  Messingnadeln  zugleich  zu- 
zuspitzen. 

Auch  auf  das  in  der  Lösung  befindliche  Salz  wirkt  häufig  588 
das  eine  oder  andere  der  abgeschiedenen  Ionen  ein;  so  zu- 
nächst die  abgeschiedenen  Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Kupferchlorid  zwischen  Platinelektro- 
den scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  regeb*echt  1  Aeq.  Chlor  ab; 
an  der  negativen  Elektrode  verbindet  sich  indess  das  ausgeschiedene 
eine  Aequivalent  Kupfer  zum  Theil  mit  dem  Kupferchlorid  zu  einem 
braunrothen  Gemenge  von  Kupferchlorür  und  Kupfer.  Mit  der  Abnahme 
der  Dichtigkeit  des  Stromes  und  Zunahme  der  Goncentration  der  Lösung 
nimmt  die  Menge  des  gebildeten  Chlorürs  zu  und  die  des  freien  Kupfers 
ab.  —  Diese  Erscheinung  beobachtete  Jonas*),  als  er  ein  Gemenge  von 
Kupfervitriol  und  Kupferchlorid  zwischen  Kupferelektroden  zersetzte. 

Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  nach  dem  Verfasser')  an  der 
negativen  Platinelektrode  kein  reines  Kupfer,  sondern  dasselbe  vereint 
sich  mit  dem  Kupferoxyd  des  Salzes  zu  einem  spröden,  dichten,  braun- 
schwarzen Ueberzuge  von  Kupfer,  gemengt  mit  Kupferoxyd  oder  ver- 
bunden mit  demselben  zu  Oxydul,  dessen  Zusammensetzung  mit  der 
Stromesdichtigkeit  und  Goncentration  der  Lösung  wechselt. 

So  besteht  er  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  von: 

3,83  Proc.  aus  3,17  Gewthln.  Kupfer  +  1,00  Gewthln.  Kupferoxyd, 
2,85      „                „  „        +  0,98 

1,92      „  „  „        +  0,61 

0.96      rf  V  »        +  0,46 

während  aus  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Lösung 
von  Kupfervitriol  3,17  Theile  Kupfer  abgeschieden  werden. 

In  allen  Fällen  entspricht  also  der  Gehalt  des  Niederschlages  an 
metallischem  Kupfer  genau  der  durch  das  elektrolytische  Gesetz  gefor- 
derten Menge,  und  die  hinzukommenden  Mengen  Kupferoxyd  sind  dem- 
selben nur  durch  eine  secundäre,  von  der  Elektrolyse  selbst  unabhängige 
Reaction  beigemengt. 


1)  Oauderay,  Gazette  de  Lausanne,  20.  Aug.  1864;  Dingl.  J.  173,  p.  433, 
1864;  175,  p.  134;  178,  p.  204,  1865*.  —  »)  JonaB,  Pogg.  Ann.  58,  p.  210, 
1843*.  —  8)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99,  p.  193,  1856*;  Wied.  Ann.  6, 
p.  82,  1879*. 
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Schützenberger^)  glaubt  diese  Niederschläge  als  eine  besondere 
allotrope  Mödification  des  Kupfers  ansehen  zu  sollen. 

Eine  Lösung  von  arsensaurem  Kali  setzt  in  ähnlicher  Art  durch 
die  reducirende  Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen 
Kaliums  auf  das  Salz  an  derselben  metallisches  Arsen  ab. 

Eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  giebt  durch  die 
reducirende  Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen 
Wasserstoffs  ebenso  metallisches  Molybdän'). 


589  Der  an  der  positiven  Elektrode  frei  werdende  Sauerstoff 

wirkt  ebenfalls  oft  auf  das  gelöste  Salz  oxydirend,  da  er  im 
activen  Zustand  als  Ozon  auftritt.  Einige  Beispiele  hierzu  geben  fol- 
gende Elektrolysen: 

Lösungen  von  essigsaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd 
setzen  zunächst  regelrecht  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Blei  ab, 
welches  sich  in  dünnen  Blättern  zu  baumförmigen  Krystallgruppen,  dem 
sogenannten  Saturnsbaum,  an  einander  legt,  die  sich  allmählich  bis  zum 
positiven  Pol  ausbreiten. 

Diese  Elektrolyse  lässt  sich  sehr  gut  in  dem  Apparate,  Fig.  126, 
zeigen,  in  dessen  beide  Hälften  man  zwei  Platindrähte  als  Elektroden 
senkt.  Man  kann  noch  besser  dabei  die  mittlere  Glasscheidewand  fort- 
lassen, die  negative  Platindrahtelektrode  in  der  Mitte  einsenken  und  die 
positive  aus  einem  dieselbe  umgebenden  U  förmigen  Platindrahte  bilden, 
Fig.  143.    Der  Saturnsbaum  wächst  dann  von  ersterer  aus  allseitig  fort. 

Selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden  durch 
eine  Blase  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  hat,  geht  die  Vegetation  des 
Bleies  hindurch  3). 

Die  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Bleiblättchen  fär- 
ben   sich    zuweilen    nach    mehrstündigem  Hindurchleiten   des  Stromes 


Fig.  143. 


kupferrotb,  sowohl  in  heissen  wie  in  kalten,  in 
sauren  wie  in  neutralen  Lösungen,  bei  starken 
und  schwachen  Strömen,  ohne  dass  jedoch  die 
ganze  abgeschiedene  Bleimasse  roth  würde.  Die 
genaueren  Bedingungen  der  Erscheinung  sind 
noch  nicht  festzustellen.  Auch  beim  Waschen 
mit  Wasser  und  Alkohol  und  beim  Trocknen  an 
der  Luft  bewahren  die  Bleiblätter  ihre  Kupfer- 
farbe und  ihren  Glanz.  In  luftfreiem  Wasser- 
stoffgas  bleiben   sie    bis  über  200°  unverändert. 


1)  Vergl.  Schtitzenberger,  Compt.  rend.  86,  p.  1265,  1397,  1878* j  BeibL 
2,p.714*;  dagegen  G.  Wiedemann,  Wied.Ann.  6,  p.  81,.  1879*  und  wiederum 


Scbützenberger,   Ballet,  de  la  ßoc.  Chim.    31,   p.  291*; 
1879*.   —  2)  (Jahn,   Gilb.  Ann.   14,   p.  S35,  1803*.  —  3)  ßi 
ting,  Gilb.  Ann.  74,  p.  424,  1822*. 


Beibl.    3,   p.  514, 
schoff  und  Wit- 
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In  Eisenchloridlösung  werden  sie  bleigrau.  Die  Blätter  sind  vielleicht 
eine  allotrope  Modification  des  Bleis ,  vielleicht  auch  ein  Wasser- 
Btofif  blei  1). 

Der  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Sauerstoff  verbindet 
sich  mit  dem  Bleioxyd  der  Lösung  zu  Bleisuperoxyd,  welches  sich 
in  schwarzen,  glänzenden  Blättchen  absondert. 

Bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  ist  die  Menge  des  Superoxydes 
der  des  Bleis  am  negativen  Pol  völlig  äquivalent;  bei  Strömen  von 
grösserer  Dichtigkeit  ist  sie  kleiner  und  es  entweicht  dafür  Sauerstoff^). 

Eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  in  welcher  das  Bleioxyd 
die  Rolle  der  Säure  spiielt,  und  die  deshalb  an  der  negativen  Elektrode 
1  Aeq.  Kalium  (welches  secundär  1  Aeq.  Blei  reducirt),  an  der  posi- 
tiven 1  Aeq.  Bleioxyd  und  1  Aeq.  Sauerstoff  abscheiden  würde,  setzt  an 
der  letzteren  einen  gelben  Absatz  ab.  BecquereP)  erhielt  denselben, 
als  er  eine  durch  eine  poröse  Wand  geschlossene  Röhre,  welche  die 
Lösung  enthielt,  in  ein  Gefass  voll  Salpetersäure  senkte,  und  letztere 
mit  jener  Lösung  durch  einen  Platindraht  verband.  Becquerel  hielt 
den  gelben  Niederschlag  für  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Bleisuperoxyd 
mit  1  Aeq.  Wasser  =  Ph  Oj,  H^  0. 

Als  indess  Beetz^)  eine  Bleioxydkalilösung  zwischen  Plati&elek- 
troden  zersetzte,  schied  sich  auf  der  positiven  Elektrode  eine  dünne 
Schicht  Bleisuperoxyd  ab.  Bei  dichteren  Strömen  erhielt  er  ein  pulve- 
riges Gemenge  von  Bleioxydhydrat  und  Bleisuperoxyd,  welches  locker 
an  der  Elektrode  schwamm.  Entfernte  er  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  der 
Elektrode  abgelagerte  Superoxyd  durch  Abschaben,  so  war  der  Nieder- 
schlag fast  reines  Bleioxydhydrat. 

Lösungen  von  Nickel-  und  Eobaltsalzen  setzen  nach  Fischer'**) 
nur  bei  grosser  Stromdichtigkeit  Superoxyde  au  der  positiven  Elek- 
trode ab. 

Lösungen  von  Manganoxydulsalzen  geben  an  der  positiven  Elek- 
trode Mangansuperoxyd. 

Lösungen  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  geben  Wismuth- 
superoxyd.  Wendet  man^)  in  einer  Lösung  von  1  Thl.  KaU  in  4  bis 
6  Thln.  Wasser  als  negative  Elektrode  eine  Wismuthplatte  an,  als  posi- 
tive eine  ihr  gegenüberstehende  Platinplatte,  so  bildet  bei  Anwendung 
einer  Säule  von  zwei  Grove' sehen  Elementen  das  auf  der  Wismuth- 
platte gebildete  Superoxyd  einen  feinen  Ueberzug,  welcher  mit  wachsen- 
der Dicke  glänzende  Farben  der  New  ton' sehen  Reihe:  Gelb,  Roth, 


1)  Wo  hl  er,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Supplementb.  2,  p.  135,  1862*.  — 
>)  Die  Angabe  Matteucci's  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  71,  p.  108, 1839*),  dass 
die  Menge  des  BleisuperoxydeB  sich  zu  der  des  Bleis  wie  5 : 3  verhalten  -soll, 
hat  sich  bei  meinen  Versuchen  nicht  bewährt.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  [3]  8,  p.406,  1843*,  —  *)  Beetz,  Pogg.  Ann.  61,  p.  209,  1844*.  — 
ft)  Fischer,  Kastner's  Archiv  16,  p.  219,  1829*.  —  ^)  Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  74,  p.  586,  1843*. 

WiedemanD,  Bloktrioitit.  H.  gg 
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Violett,  Blau,  Grün,  annimmt.  Bei  weiterem  Wachsen  der  Dicke  wird 
die  Platte  wieder  farblos,  und  die  ssweite  Farbenreihe  ist  nicht  so  glän- 
zend. Spült  man  die-  gefärbte  Platte  mit  Wasser  ab  und  trocknet  sie  an 
der  Luft,  so  bewahrt  sie  ihre  Farbe.  —  Die  Platte  muss  hierzu  polirt 
und  arsenfrei  sein. 

Auch  durch  Blei-  und  Mangansuperoxyd  ^)  kann  man  solche  Fär- 
bungen erzeugen.  Dabei  ist  indess  erst  die  zweite  auftretende  Farben- 
reihe schön.  Das  Nähere  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Metallo- 
chromie. 

590  Die  Zusammensetzung  dieser  Superoxyde  ist  von  Wernicke*)  ge- 
nauer ermittelt  worden. 

Durch  schwache  Ströme  von  zwei  Da  nie  Haschen  Elementen  wird 
aus  einer  Lösung  von  weinsaurem  Bleioxyd-Natron  mit  möglichst  wenig 
überschüssigem  Natron  Blaisuperoxydhydrat  (Pb  0^,  Hf  0)  in  blauschwar- 
zen Schichten  vom  specif.  Gewicht  9,045  gebildet;  aus  salpetersanrem 
Bleioxyd  (}/s)  bildet  sich  ein  Superoxyd  mit  weniger  Wasser.  Lösun- 
gen von  essigsaurem  (V34)  und  salpetersaurem  Manganoxydul  (Vio)  geben 
bei  gleicher  Behandlung  Mangansuperoxydhydrat,  Mn  O^j H^  0  ^) ^  Yom 
specif.  Gew.  2,564  bis  2,596;  Lösungen  von  basisch-salpetersaurem  Wis- 
muthoxyd  (50  Thle.)  in  weinsaurem  Natron  (60  Thle.)  und  Natronlauge 
(40  Thle.  Natron  in  500  Wasser)  geben  zuletzt  schwarze  Schichten  von 
Wismuthsuperoxydhydrat,  Bi  O2,  H^  0,  vom  specif.  Gew.  5,571 ;  Lösungen 
▼on  weinsaurem  Kobaltoxydul-Kali  (durch  Kochen  von  Kobaltoxydul  mit 
Weinstein  unter  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  Lösung  erhalten  —  zur 
Bereitung  von  500  ccm  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  verwendet 
man  40  g  salpetersaures  Kobaltoxydul)  geben  schwarzes  Kobaltoxyd- 
hydrat, 002^3  1  2H2O,  vom  specif.  Gew.  2,483;  das  analoge  Nickelsalz 
giebt  Nickeloxydhydrat,  Ni^  O3,  2  H^  0,  vom  specif.  Gewicht  2,744. 

Bei  dichteren  Strömen  enthalten  die  Niederschläge  weniger  Sauer- 
stoff; bei  allzu  dichten  Strömen  entweicht  der  Sauerstoff  ohne  Bildung 
der  Superoxyde,  vielleicht  auch  in  Folge  der  Bildung  von  Wasserstoff- 
superoxyd, welches  sich  bekanntlich  mit  den  Superoxyden  zersetzt. 

591  Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd scheidet  an  einer  positiven  Platinelektrode  schwarzes  Silber- 
superoxyd ab,  wobei  indess  gewöhnlich  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff 
entweicht,  wenn  auch  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  klein  genommen 
wird.  Die  Bildung  desselben  (ebenso  wie  die  des  Bleisuperoxyds)  ist 
zuerst  von  Ritter^)  beobachtet  worden,  indem  er  einen  Silberstab  mit 
einem  Stück  Braunstein  zusammen  in  Wasser  eintauchte  und  beide  ausser- 

1)  Böttger,  PoM.  Ann.  50,  p.  45,  1840*.  —  «)  W ernicke,  Pogg.  Ann. 
141,  p.  109,  1870*.  —  »)  Auch  Luckow,  Dingl.  J.  178,  p.  47,  1865*.  —  *)  Bit- 
ter, Gilb.  Ann.  2,  p.  82,  1799*. 
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halb  berührte.  Der  aus  dem  Wasser  am  Silber  abgeschiedene  Sauerstoff 
erzeugte  auf  demselben  einen  schwärzlichen  „Kalk".  —  Das  Superoxyd 
hält  mit  grosser  Kraft  geringe  Mengen  des  Salzes,  aus  dem  es  dargestellt 
ist,  fest,  welche  auch  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  nicht  von 
ihm  getrennt  werden  können. 

Aus  sehr  concentrirten  neutralen  Lösungen  kann  man  das  an  der 
negativen  Elektrode  ausgeschiedene  metallische  Silber  bei  Anwendung 
einer  positiven  Elektrode  von  Silber  in  cohärenter  Gestalt  erhal- 
ten^). Fast  stets  erscheint  es  indess  in  feinen  dendritischen  Krystallen, 
welche  dem  Bleibaum  ähnliche  Verzweigungen,  den  sogenannten  Dianen- 
baum, bilden. 

Scheidet  man  das  Silber,  wie  im  Sübervoltameter,  durch  schwache 
Ströme,  am  besten  aus  5-  bis  lOprocentiger  Silberlösung,  in  einem  Flatin- 
tiegel  aus,  so  setzen  sich  bei  starken  elektromotorischen  Kräften  zunächst 
die  Silberkrystalle  an  den  etwas  hervorragenderen  Stellen  des  Tiegels, 
meist  in  Yerticalstreifen  an,  wo  die  Stromesdichtigkeit  im  Maximum  ist. 
Bei  zu  starken  Strömen ,  die  mehr  als  0,28  mg  Silber  pro  Quadratcenti- 
meter  ausscheiden  und  Lösungen,  die  mehr  als  25  Proc.  Silbersalz  ent- 
halten, erfüllt  sich  der  Tiegel  ganz  mit  Silberdendriten  ^). 

Ist  die  Dichtigkeit  des  Stromes  bei  der  Elektrolyse  von  Silbersalzen,  592 
salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silberoxyd,  oder  Chlorsilberlösung 
in  Ammoniak,  oder  von  ungelöstem  Chlorsilber,  welches  mit  schwefel- 
saurem Wasser  Übergossen  ist,  sehr  gross,  also  die  Elektrode  klein,  und 
ist  die  Lösung  sehr  verdünnt'),  so  scheidet  sich  zugleich  mit  dem  Sil- 
ber durch  die  gleichzeitige  Zersetzung  des  (sauer  werdenden)  Lösungs- 
wassers noch  Wasserstoff  ab.  (Nach  Poggendorff  am  besten  bei  An- 
wendung von  zwei  Grove'schen  Elementen,  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  mit  1  Proc.  Salzgehalt  und  Elektroden  von  einigen 
Quadratzoll  Oberfläche.)  Hierbei  erscheint  das  Silber  in  Gestalt  eines 
feinen  schwarzen  Niederschlages.  Oeffijf  t  man  die  Kette,  ohne  die  nega- 
tive Elektrode  zu  erschüttern  oder  zieht  letztere  aus  der  Flüssigkeit,  so 
ändert  sich  der  Niederschlag;  er  wird  grauweiss  und  krystallinisch,  in- 
dess ohne  jede  bemerkbare  Gasentwickelung.  Diese  Umwandlung  geht 
auch  sogleich  vor  sich,  sobald  der  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Ammoniak  in  Berührung  kommt*). 

Man  hat  geglaubt,  der  schwarze  Niederschlag  sei  ein  Hydrür  des 
Silbers.  Diese  Ansicht  ist  durch  Poggendorff*)  widerlegt  worden, 
indem  er  als  negative  Elektrode  Quecksilber  anwandte.  Sobald  der  Nieder- 


*)  Becquerel  u.  E.  Becquerel,  Conipt.  rend.  55,  p.  18, 1862*.  —  «)  Kir 


p.204, 1806*;  Ruh'land,  Bchweigg.  J.  15,  p.413*.  —  ^)  Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  75,  p.  337,  1848*. 
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schlag  entstand,  löste  er  sich  ohne  Gasentwickelung  in  dem  Quecksilber. 
—  Er  ist  demnach  eine  eigene  Modification  des  Silbers. 

Wendet  man  eine  kleine  positive  und  eine  grosse  negative  Elek- 
trode ^)  an,  welche  sich  gerade  gegenüber  stehen,  so  ist  der  Strom  in  der 
Mitte  der  negativen  Elektrode,  der  positiven  Elektrode  gegenüber,  am 
dichtesten.  Dort  setzt  sich  der  schwarze  Niederschlag  ab,  während  sich 
ringsumher  das  Silber  in  der  gewöhnlichen  Form  von  weissen  Erystall- 
nadeln  ausscheidet. 

Man  kann  das  schwarze  Silber  auch  erhalten,  wenn  man  einen 
Zink-  oder  Zinnstab  in  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
ozyd  (1  Gewthl.  Salz  id  12  Gewthln.  Wasser)  in  einem  Uhrglase  ein- 
taucht ^).  Silber  setzt  sich  auf  dem  Stabe  ab  und  bildet  mit  ihm  eine 
Kette,  deren  Strom  die  Lösung  zersetzt,  wodurch  stets  neues  Silber  in 
der  schwarzen  Modification  auf  demselben  niedergeschlagen  wird.  Um 
den  Zinkstab  bildet  sich  ein  grauer  Bart,  aus  dem  weisse  Aeste  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  radial  gleichsam  hinausstrahlen. 

593  In  noch  anderen  Fällen  wirkt  das  an  der  negativen  Elek- 

trode abgeschiedene  Metall  auf  das  Lösungsmittel,  Was- 
ser, ein. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
Jod.  Setzt  man  der  Lösung  ein  wenig  Stärkekleister  zu,  so  entsteht 
daselbst  eine  tiefblaue  Färbung.  An  der  negativen  Elektrode  sollte 
sich  eine  dem  Jod  äquivalente  Menge  Kalium  ausscheiden;  doch  die- 
selbe zersetzt  das  Wasser,  und  statt  eines  Aequivalentes.  Kalium  ent- 
weicht 1  Aeq.  WasserstofiP,  während  sich  1  Aeq.  Kali  in  der  Flüssigkeit 
löst,  wie  man  durch  die  Bläuung  von  rother  Lackmustinctur ,  welche 
man  zu  der  Flüssigkeit  an  der  negativen  Elektrode  zugesetzt  hat,  nach- 
weisen kann. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Chlor-,  Brom-,  Jodverbindungen 
des  Kaliums  und  Natriums. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  auf  etwa  30^  erwärmten  ganz  concentrir- 
ten  Lösung  von  Salmiak  scheidet  sich  am  negativen  Pol  1  Aeq.  Wasser- 
stoff und  1  Aeq.  Ammoniak  ab,  am  positiven  Pol  1  Aeq.  Chlor,  welches 
indess  beim  Freiwerden  auf  den  Salmiak  einwirkt  und  zuerst  Stickstoff, 
nachher  Chlorstickstoff  bildet,  der  in  Tröpfchen  an  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  steigt.  Nimmt  man  die  Elektrolyse  unter  Anwendung  von 
etwa  4  Bunsen'schen  Elementen  von  15cm  Höhe  in  einer  Porcellan- 
schale  vor,  in  welche  man  als  Elektroden  zwei  verticale,  etwa  2  cm  breite 
und  1  bis  2cm  tief  in  die  Lösung  eintauchende,  an  Drähte  angelöthete 
Platinbleche  einsenkt  und  bedeckt  die  Oberfläche  der  Lösung  mit  einer 


1)  Kastner,  Kastner'e  Archiv  6,  p.446,  1825*.  —  »)  Fechner,  Pogg.  Ann. 
47,  p.  2,  1839*. 
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Schicht  von  Terpentinöl,  so  explodiren  die  Tröpfchen  Chlorstickstoff,  so- 
hald  sie  an  letztere  gelangen  ^). 

Die  Haloidsalze  der  Erden  geben  analoge  Resultate.  —  Aus  einer 
Lösung  von  Chlormagnesium  scheidet  sich  Magnesia  am  negativen 
Pol  pulyerförmig  aus,  aus  Lösungen  von  Baryt-,  Kalk-  und  Stron- 
tiansalzen  entstehen  daselbst  ebenfalls  weisse  Niederschläge,  wenn  sie 
nicht  zu  verdünnt  sind. 

Auch  die  Sauerstoffsalze  der  Alkalien  und  Erden  verhal- 
ten sich  ähnlich,  wenn  nicht  noch  weitere  secundäre  Erscheinungen  hin- 
zutreten. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  mit  einem  Auszug  von  rothem  Kohl 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  in  einem 
U formigen  Rohr  zwischen  Platinelektroden,  so  entweicht  am  positiven 
Pol  1  Aeq.  Sauerstoff,  und  die  Lösung  färbt  sich  durch  das  gleichzeitig 
abgeschiedene  Aequivalent  Schwefelsäure  heUroth.  An  der  negativen 
Elektrode  entweicht  1  Aeq.  Wasserstoff,  und  die  Lösung  wird  durch  das 
zugleich  auftretende  1  Aeq.  Alkali  grün. 

Schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  die  Lösung,  so  dass 
sich  die  Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  mischen,  so  nimmt  die  Lö- 
sung wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe  an,  ein  Beweis,  dass  die  an  beiden 
Elektroden  ausgeschiedenen  Quantitäten  Säure  und  Alkali  äquivalent  sind. 
Dies  zeigt  auch  die  von  DanielP)  ausgeführte  Analyse  der  Lösungen 
an  beiden  Elektroden. 

Wird  Gelatine  mit  Glaubersalzlösung  und  etwas  Lackmustinctur  ge- 
färbt, so  kann  man  beim  Durchleiten  des  Stromes  mittelst  Platinelektro- 
den die  Ausbreitung  der  Ionen  an  den  Elektroden  an  der  Färbung  er- 
kennen *). 

Lösung  von  kieselsauremKali,  in  einem  durch  ein  poröses  Dia- 
phragma getheilten  Gefösse  elektrolysirt,  setzt  an  der  positiven  Elektrode 
glasartige  und  opalisirende  Kieselsäure  ab,  welche  getrocknet  Glas  ritzt 
und  in  kleine  Stücke  zerfällt.    Sie  enthält  13,02  Proc.  Wasser. 

Dieselbe  Lösung,  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Aluminium  zer- 
setzt, giebt  an  derselben  einen  glasigen  Absatz,  der  beim  Trocknen  zer- 
fallt und  selbst  Quarz  ritzt.  Er  enthält  69,7  Proc.  Thonerde,  12,3  Proc. 
Kieselsäure,  18 Proc.  Wasser*). 

In  allen  diesen  Fällen  kann  man  die  Einwirkung  des  an  der  negati-  594 
ven  Elektrode  ausgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser  zum  Theil  verhin- 
dern, wenn  man  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  anwendet,  so  dass  sich 
die  Metalle  in  kurzer  Zeit  in  möglichst  grosser  Menge  an  einer  kleinen 


1)  Kolbe,  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  64,  p.  237,  1847*.  —  *)  Daniell, 
Phil.  Trans.  1839,  1,  p.  97*;  Pogg.  Ann.  Ergänzbd.  1,  p.  565*.  —  «)  Guthrie, 
Chem.  News  37,  p.  118,  1879*;  Beibl.  3,  p.  289*.  —  *)  Beoquerel,  Compt. 
rend.  53,  p.  1196,  1861*. 
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Stelle  ausscheiden  und  dem  Wasser  verhältnissmässig  wenig  Berührungs- 
punkte bieten. 

So  gelang  die  Darstellung  der  Metalle  der  Alkalien  und 
Erden  erst  bei  Anwendung  sehr  starker  Säulen,  wie  sie  zuerst  von 
Davyi)  ausgeführt  worden  ist. 

Man  schmilzt  in  einem  mit  dem  positiven  Pol  einer  sehr  starken 
Säule  verbundenen  Platinlöffel  oder  Platintiegel  kaustisches  Kali  und 
taucht  in  dasselbe  einen  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platiudraht. 
An  demselben  erscheinen  die  Metallkügelchen ,  welche  an  der  Luft  ver- 
brennen. —  Davy  bediente  sich  hierzu  einer  Säule  von  100  Platt«n- 
paaren  von  6  Zoll  im  Quadrat  Oberfläche,  die  mit  Wasser  geladen  war, 
welches  V40  Salzsäure  enthielt. 

Bei  anderen  Versuchen ,  bei  denen  das  Kalium  wirklich  gewonnen 
wurde,  wurde  ein  Stück  an  der  Luft  feucht  gewordenes  Kali  auf  ein  als 
negative  Elektrode  einer  Säule  von  250  Elementen  dienendes  Platinblech 
gelegt  und  das  Stück  Kali  mit  dem  positiven  Poldraht  berührt.  Die  am 
Platinblech  erscheinenden  Kügelchen  von  Kalium  verbrannten  zum  Theil, 
konnten  aber  auch  zum  Theil  abgenommen  werden.  —  Natrium  kann 
man  in  gleicher  Weise  erhalten. 

Am  besten  gelingt  die  Darstellung  der  Alkalimetalle  in  folgender 
von  Seebeck ^)  angegebener  Weise:  Man  gräbt  in  ein  Stück  Kali-  oder 
Natronhydrat  ein  Loch,  befeuchtet  es  schwach  und  bringt  in  das  Loch 
Quecksilber.    Man  legt  das  Stück  auf  ein  mit  dem  positiven  Pol  einer 

Fig.  144.  Säule  (etwa  4  bis  6  Grove'sche 

Elemente)  verbundenes  Platin- 
blech und  taucht  einen  mit  dem 
negativen  Pol  der  Säule  verbun- 
:-  denen  Platindraht  in  das  Queck- 
.  .:  Silber.  Dann  schwillt  letzteres 
zu  einer  schwammigen  Di^asse 
von  Kalium-  oder  Natriumamalgam  an.  Erhitzt  man  das  Amalgam  in 
einer  gekrümmten  Röhre ,  Fig.  144,  deren  Oeffnung  in  Steinöl  taucht, 
so  destillirt  das  Quecksilber  fort,  und  das  Alkalimetall  bleibt  rein  zurück. 

Zweckmässig  übergiesst  man  hierbei  das  Amalgam  mit  Steinöl  und 
destillirt  dies  zuerst  ab,  um  die  Luft  aus  dem  Rohre  zu  entfernen^). 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Chlorrubidium,  elektrolysirt  zwischen 
einem  Platiudraht  als  positiver  und  Quecksilber  als  negativer  Elektrode, 
giebt  an  letzterer  festes,  silberweisses ,  krystallinisches  und  brüchiges 
Rubidiumamalgam,  welches  in  Chlorkalium  oder  Chlorrubidium- 
lösung gegen  Kaliumamalgam  sich  stark  elektropositiv  verhält. 


1)  Davy,  Bakerian  Lecture,  19. November  1807*;  Phil.  Trans.  1808,  p.  1*; 
Gilb.  Ann.  30,  p.  369*  und  31,  p.  113*.  —  2)  Seebeck,  Gilb.  Ann.  28,  p.  367, 
1808*.  —  8)  Davy,  PhU.  Trans.  1809,  p.  39*;  Gilb.  Ann.  32,  p.  378*,  und  33, 
p.  245*. 
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Cäsiumamalgam  erhält  man  in  analoger  Weise  silberweiss  und 
körnig  krystallinisch  aus  der  Lösung  von  Cäsiumchlorid  nur  durch  sehr 
dichte  Ströme.  Dasselbe  ist  in  Chlorkaliumlösung  noch  positiver  als 
Rubidiumamalgam  ^). 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  aus  den  Lösungen  der  betreffenden  595 
Chlorüre  die  teigigen  Amalgame  von  Calcium  ') ,  Nickel  und  Kobalt ,  so- 
wie das  krystallinische  Amalgam  von  Mangan ,  auch   die  Amalgame  von 
Eisen  und  Chrom  erhalten  ^). 

Ein  Stück  Salmiak,  in  gleicher  Weise  behandelt  wie  oben  das  Eali- 
hydrat,  liefert  nach  Seebeck ^)  eine  schwammige  Masse  von  sogenann- 
tem Ammoniumamalgam.  Man  kann  dasselbe  auch  erhalten,  wenn 
man  wässeriges  Ammoniak  über  Quecksilber  in  ein  Reagenzglas  giesst, 
das  Quecksilber  durch  einen  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer  Glas- 
röhre bedeckten  Draht  mit  dem  negativen  Pole  der  Säule  verbindet,  und 
in  das  Ammoniak  den  positiven  Leitungsdraht  der  Säule  (von  Platin) 
eintaucht. 

Das  im  Quecksilber  sich  bildende  Amalgam  nimmt  fast  den  5-  bis 
6 fachen  Raum  des  Quecksilbers  ein,  zersetzt  sich  jedoch  beim  Oeffnen 
des  Stromkreises  sogleich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas.  Lässt 
man  das  Amalgam  sich  bis  an  den  positiven  Leitungsdraht  ausdehnen, 
so  fallt  es  in  Folge  der  dabei  stattfindenden  Erhitzung  Unter  Zischen 
zusammen.  Das  Amalgam  enthält  nach  Davy  nur  Visooo  seines  Gewich- 
tes Ammonium^). 

Kühlt  man  das  sogenannte  Ammoniumamalgam  auf  —  20  Grad  in 
Eis  und  Salz  ab,  so  erhält  man  es  im  festen  Zustande,  ohne  dass  Gas 
daraus  entweicht,  jedoch  bietet  es  dann  ein  nur  wenig  metallisches  An- 
sehen dar. 

Auch  mit  anderen  Metallen  als  Quecksilber  hat  man  Verbindungen 
des  hypothetischen  Radicals  Ammonium  darzustellen  versucht,  indem 
letzteres  zugleich  mit  jenen  Metallen  durch  den  galvanischen  Strom  an 
der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wurde.  Die  Metalle  dürfen  dabei 
nur  in  geringer  Menge  in  den  Lösungen  sein. 

Grove^)  elektrolysirte  hierzu  Salmiaklösung  zwischen  einer  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin  und  einer  positiven  von  Zink,  Cadmium, 
Kupfer.  Von  letzterer  löste  sich  eine  kleine  Menge  auf,  und  an  der  ne- 
gativen Elektrode  entstanden  dunkle,  meist  chocoladenfarbige  schau- 
mige Niederschläge,  welche  auf  je  5  Grain  (82,4  cg)  Metall  ausgaben: 


I)  Bunsen,  Pogj?.  Ann.  113,  p.  364,  1861*.  —  2)  Hare,  Bibl.  nniv.  1039, 
p.  200;  J.  pr.  Chem.  19,  p.  249,  1840*.  —  «)  Moisaan,  Compt.  rend.  88,  p.  180, 
1879*;  Beibl.  3,  p.  286*.  —  *)  Seebeck,  I.e.*  —  ß)  Davy,  I.e.*  —  «)  Grove, 
Phü.  Mag.  18,  p.  548,  u.  19,  p.  97,  1841*. 
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Stickstoff 

Wasserstoff 

Specif.  Gew. 

Beim  Ziuk 

CabikzoU 
0,073 
0,207 
0,107 

Vi 

4.6 

Beim  Cadmium 
Beim  Kupfer    . 

• 

■  •  • 

•  •  • 

4.8 
5,9 

Ammoniak  entwickelte  sich  nicht.  —  Auch  ein  Gemenge  von  Sal- 
miak und  Goldchlorid  gab  einen  schwarzen  pulverigen  Niederschlag  von 
10,3  specif.  Gewicht,  welcher  auf  5  Grain  (32,4  cg)  Metall  0,05  Cubikzoll 
(0,8  ccm)  Gas  entwickelte. 

Die  betreffende  Eupferverbindung  beobachtete  schon  DanielH)  in 
der  nach  ihn  benannten  £ette,  als  er  das  Zink  in  derselben  in  Salmiak- 
lösung tauchte.  Auf  dem  Kupfer  schlug  sich  nach  einiger  Zeit  eine  graue 
erdige  Masse  nieder. 

Diese  sogenannten  „Nitrogurete^  sind  dem  Ammoniumamalgam 
ganz  ähnlich.  Letzteres  ist  demnach  höchst  wahrscheinlich  auch  nur 
eine  Verbindung  von  Quecksilber  mit  Stickstoff,  welche  durch  überschüs- 
sigen Wasserstoff  schaumig  aufgetrieben  ist. 

Aus  ammoniakalischer  oder  alkalischer  Lösung  von  Chlorkobalt 
erhält  man  durch  schwache  Ströme  weissglänzendes  metallisches  Kobalt. 
Man  muss  hierbei  durch  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Anwendung  einer 
positiven  Elektrode  von  Kobalt  die  Lösung  neutral  erhalten. 

Ebenso  erhält  man  aus  ammoniakalischer  Nickellösung 
Nickelmetall  von  glänzend  weissgrauer,  schwarz  gelblicher  Farbe.  Man 
kann  so  diese  Metalle  in  Form  von  Medaillen  u.  s.  f.  niederschlagen.  Da 
eine  Analyse  nicht  angestellt  ist,  so  könnten  auch  diese  Niederschläge 
Stickstoff  enthalten^).  Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Zink  giebt 
nach  Meyers*)  reines  Zink  (siehe  indess  oben).  —  üeber  die  Elektro- 
lyse salmiakhaltiger  Eisenlösungen  siehe  weiter  unten. 


596  Schälchen,  geformt  aus  befeuchteter  Magnesia,  Baryt,  Stron- 

tian,  Kalk  und  mit  Quecksilber  gefüllt,  geben  bei  gleicher  Behandlung, 
wie  die  der  Stücke  von  Kali  und  Natronhydrat,  die  Amalgame  der  ent- 
sprechenden Metalle*). 

Letztere  Metalle ,  sowie  Chrom ,  Mangan  u.  s.  f.  kann  man   nach 
Bunsen^)  bequemer  und  in  grösserer  Menge  durch  die  Elektrolyse  aus 


1)  Daniel!,  Phil.  Trans.  1837,  p.  144*.  —  *)  Becquerel  u.  E.  Becque* 
rel,  Compt.  rend.  55,  p.  18,  1862*.  Auch  Gaiffe,  Compt.  rend.  70,  p.  181, 
1870  und  87,  p.  100,  1878*.  —  »)  Meyers,  Compt  rend.  74,  p.  198,  1872*.  — 
*)  Berzelius  und  Pontin,  Gilb.  Ann.  36,  p.  247,  1810*;  Davy,  1.  c*  — 
^)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  91,  p.  619,  1854*. 
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den  Lösangen  ihrer  Salze  folgendermaassen  darstellen :  Man  verbindet  mit 
dem  positiven  Pol  einer  starken  Säule  einen  kleinen  Kohlentiegel,  der  in 
einem  Porcellantiegel  steht.  •  Der  Tiegel  wird  durch  ein  Wasserbad  erhitzt. 
Der  Eohlentiegel  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  gefüllt;  in  demselben 
steht  ein  Cylinder  von  porösem  Thon,  welcher  mit  einer  recht  concentrir- 
ten  Losung  des  betreffenden  Chlormetalles  gefüllt  wird,  in  die  man  einen 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  schmalen  Platinstreifen 
senkt.  Die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  dem  letzteren  ist  hier  sehr  gross, 
weshalb  das  daselbst  abgeschiedene  Metall  in  der  Zeit  seiner  Bildung 
verhältnissmässig  nur  wenig  mit  der  Lösung  in  Berührung  kommt.  Wird 
der  Strom  schwächer  oder  nimmt  man  die  Lösung  weniger  concentrirt, 
so  erhält  man  wegen  der  Verminderung  der  in  der  Zeiteinheit  ausge- 
schiedenen Menge  des  Metalls  und  der  dadurch  bewirkten  längeren  Be- 
rührung desselben  mit  der  Lösung  mehr  Oxyd  als  Metall.  —  Da  die  Dich- 
tigkeit des  Stromes  an  den  Rändern  des  Platinblechs  am  grössten  ist,  so 
erscheinen  hier  vorzüglich  die  reducirten  Metalle. 

Chromchloridhaltige  Lösung  von  Chromchlorür  scheidet 
in  diesem  Apparat  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Wasserstoff,  bei  dichteren  Chromoxyd,  Chromoxydul  und 
endlich  bei  noch  dichteren  Chrom  in  spröden,  mehr  als  50  qmm  grossen, 
zusammenhängenden,  an  der  Seite  des  Platinbleches  blanken  Blätt- 
chen ab. 

Manganchlorür  kann  in  ähnlicher  Weise  grosse  Blätter  von 
Mangan  geben. 

Wendet  man  statt  des  Platinbleches  einen  amalgamirten  Platindraht 
an,  so  kann  man  auch  die  Metalle  Barium  und  Calcium,  mit  wenig 
Quecksilber  zu  Amalgamen  verbunden,  aus  den  siedend  heissen,  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Lösungen  von  Chlorbarium  und  Chlorcalcium 
erhalten.  Calcium  erhält  man  schwieriger,  weil  es  sich  schnell  oxydirt. 
Man  streicht  es  deshalb  nach  seiner  Bildung  schnell  und  wiederholt  von 
dem  Platindraht  ab.  Die  Metalle  werden  durch  A'bdestilliren  des  Queok- 
ailbers  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  rein  erhalten.  Die  Stromdichte 
muss  bei  der  Abscheidung  des  Mangans  und  Chroms  in  elektromagne- 
tischem Maass  etwa  0,067,  bei  der  des  Bariums  nahe  gleich  1  sein. 

Zuweilen   treten    gleichzeitig    chemische    Wirkungen  597 
der  Ionen  auf  das  gelöste  Salz  und  das  Wasser  auf. 

Bei  der  Elektrolyse  von  salpetersaurem  Kali  und  Natron 
zwischen  Platinelektroden  erfolgt  an  der  negativen  Elektrode  durch  Ein- 
wirkung des  /educirten  Metalles  auf  das  Salz  eine  Reduction  der  Salpeter- 
säure zu  Untersalpetersäure  u^s.  f.  und  sogar  zu  Stickstoff.  Zugleich  wird 
das  Wasser  durch  das  Metall  zersetzt  und  Wasserstoff  entweicht,  der  sich 
zum  Theil  mit  jenem  Stickstoff  zu  Ammoniak  verbindet  ^). 


^)  Daniell,  1.  c. 
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Salpetersaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk  entwickeln 
gleichfalls,  namentlich  in  concentrirten  Lösungen,  an  der  negativen  Elek- 
trode sehr  wenig  Wasserstoff  und  dafür  bilden  sich  reichliche  Mengen 
von  salpetrichtsanrem  Salz,  die  man  bei  Zusatz  von  Jodkalinmkleister 
und  verdünnter  Säure  durch  die  erfolgende  Bläuung  erkennen  kann. 

Neutrales  chromsaures  Kali^)  giebt  dagegen  an  der  negativen 
Elektrode  dieselbe  Menge  Wasserstoff,  wie  ein  zugleich  in  den  Strom- 
kreis eingefügtes  Voltameter.  Das  aus  demselben  ausgeschiedene  Kalium 
wirkt  also  nicht  reducirend  auf  das  Salz,  ebenso  wenig  wie  der  secundär 
durch  das  Kalium  aus  dem  Lösungswasser  ausgeschiedene  Wasserstoff. 

598  Andere  Salze  geben  zugleich  an  beiden  Polen  secundäre 
Erscheinungen. 

Chlorsaures  Kali  giebt  zwischen  Platinelektroden  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Kali,  Ghlorkalium,  und  bei  verdünnten  Lösungen  Wasser- 
stoff; an  der  positiven  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Sauerstoffs 
überchlorsaures  Kali,  während  gleichzeitig  Chlor  entweicht  ^).  Bei  niede- 
ren Temperaturen  entsteht  nach  B  o  u  i  s  ')  hierbei  nur  unterchloricht- 
saures  Kali^). 

Schwe flichtsaures  Kali  giebt  analog  an  der  negativen  Elektrode 
1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Natron,  an  der  positiven  keinen  Sauer- 
stoff, sondern  die  abgeschiedene  Gruppe  SO3  vereint  sich  mit  dem  Lö- 
sungswasser zu  Schwefelsäure. 

Saures  seh weflichtsaures  Natron  liefert  an  der  negativen 
Elektrode  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Natriums  ^)  secundär 
wasserstoffsch weflichtsaures  Natron. 

UnterschweflichtsauresNatron  giebt  .an  der  positiven  Elek- 
trode ebenfalls  keinen  Sauerstoff,  sondern  es  bildet  sich  daselbst  Schwe- 
felsäure, Schwefel  und  schweflichte  Säure. 

Trithionsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  analog 
schwefelsaures  Kali^).  ' 

Arsenichtsaure  Salze  sollen  dagegen  an  der  positiven  Elektrode 
keine  Arsensäure  geben  ^). 

Cyankalium  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Paracyan  und  zu- 
letzt eine  kleine  Menge  Blausäure;  an  der  positiven  cyansaures  Kali. 

599  Magnesiumdrähte  überziehen  sich  als  positive  Elektroden  in 
Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  in  Folge  der  secundären 
Wirkung  des  elektrolytischen  Sauerstoffs  mit  einem  schwarzen  Ueber- 


1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  101,  p.  1,  1857*.  —  *)  Kolbe,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  69,  p.  257  und  294*.  —  ^)  Bouis,  Compt.  rend.  29,  p.  403, 
1849*.  —  *)  Vgl.  auch  Gladstone  und  Tribe,  Chem,  Ber.  11,  p.  717,  1878*. 
'^)  Schützenberger,  Compt.  rend.  69,  p.  196,  1869*.  —  0)  Vergl.  Gmelin's 
Chemie  6.  Aufl.  1,  p.  181.  —  ')  Daniell  und  Miller,  Phil.  Trans.  1844,  p,  7*; 
Pogg.  Ann.  64,  p.  27*. 
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zag,  wahrscheinlich  yon  Suboxyd,  welcher  ebenfalls  secandär  gleich  nach 
seiner  Bildung  das  Lösungswasser  zersetzt,  sich  zu  Magnesia  oxydirt  und 
Wasserstoff  ausscheidet.  Die  Menge  der  so  gebildeten  Magnesia  ist,  wie 
Beetz  gezeigt  hat,  der  Menge  des  Wasserstoffs  äquivalent.  Die  Menge 
dieses  Wasserstoffs  lässt  sich  nach  Beetz  ermitteln,  wenn  man  durch 
zwei  mit  Eautschukplatten  bedeckte  Korke  im  Boden  eines  mit  Lösung 
Yon  schwefelsaurer  Magnesia  gefüllten  Glases  zwei  Magnesium  drahte  als 
Elektroden  hindurchführt  und  über  dieselben  Glasglocken  stülpt«  Bei 
der  schnellen  Verzehrung  der  positiven  Elektrode  muss  dieselbe  immer 
nachgeschoben  werden.  Der  Gewichtsverlust  des  liagnesiums  an  der 
positiven  Elektrode  ist  hierbei  äquivalent  der  Summe  des  an  beiden 
Elektroden  nach  völliger  Zersetzung  des  Suboxyds  entwickelten  Wasser- 
Stoffs,  während  nur  der  an  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasser- 
stoff dem  gleichzeitig  in  einem  Eupfervoltameter  abgeschiedenen  Kupfer 
äquivalent  ist.  Die  Wasserstoffmenge  an  der  positiven  Elektrode  ist  je 
nach  der  Stromstärke  verschieden.  Indess  bleibt  nach  Elsässer^),  wenn 
auch  die  Stromintensität  [bei  Anwendung  von  sehr  verdünnter  und  ziem- 
lich concentrirter  Schwefelsäure  (Vu)]  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen 
▼ariirt,  doch  das  Verhältniss  des  an  der  positiven  und  negativen  Elek- 
trode entwickelten  Wasserstoffs  nahezu  1  :  2.  Bei  Lösung  von  chlor- 
sanrem  Kali  (conc.  bis  Vs)  ist  dasselbe  etwa  2  :  7. 

Das  schwarze  Suboxyd  erhält  man  nach  Beetz  in  grösserer  Menge 
Lei  Anwendung  von  Kochsalzlösung.  Es  entsteht  schon  bei  Berührung 
eines  in  dieselbe  eingesenkten  Magnesium  drahtes  mit  einem  Platindraht, 
wobei  sogleich  Wasserstoffentwickeiung  auftritt.  —  In  Salmiaklösung  löst 
sich  die  durch  Oxydation  des  Suboxyds  gebildete  Magnesia  sogleich,  so 
das8  sich  darin  eine  positive  Elektrode  von  Magnesium  direct  unter 
Wasserstoffentwickelung  auflöst.  —  Der  mit  dem  Suboxyd  überzogene 
Magnesiumdraht  ist  stark  elektronegativ  gegen  einen  frischen^). 

Analog  ist  die  von  Wohl  er  und  Buff)  beobachtete  Auflösung  einer  600 
positiven  Elektrode  von  Aluminium  in  concentrirter  Lösung  von  Koch- 
salz unter  Wasserstoffentwickelung,  wobei  sich  zuerst  die  Elektrode 
schwärzt  und  sich  lösliches  basisches  Ghloraluminium  bildet.  In  ver- 
dünnterer  Lösung  von  Koc)isalz  scheidet  sich  ein  grauer  Niederschlag 
ab.  Das  Aluminium  ist  äquivalent  Vs  des  gesammten  an  beiden  Elek- 
troden abgeschiedenen  Wasserstoffs. 

In  verdünnter  Schwefelsäure  (Vis)  erscheint  an  einer  Aluminium- 
anode nach  Beetz^)  stets  zu  wenig  freier  gasförmiger  Sauerstoff.  Ein 
Theil  desselben  wird  zur  Bildung  von  Thonerde,  ein  anderer  zur  Bildung 
eines  auf  der  Elektrode  sich  absetzenden  sehr  schlecht  leitenden  lieber* 


1)  EUäsaer,  Cliem.  Ber.  11,  p.  587,  1878*;  Beibl.  2,  p.  352*.  —  2)  Beetz, 
Pogg.  Ann.  127,  p.  45,  1866*.  —  ^)  Wöhler  und  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  103,  p.  218,  1857*.  —  *)  Beetz,  1.  c.   und  Wied.  Ann.  2,  p.  94,  1877*. 
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zagff,  wahrecheinlicli  Yon  Alnminiamsuboxyd,  verwendet.  Die  damit  be- 
deckte Aluminiumplatte  ist  gegen  eine  frische  stark  elektronegativ.  An* 
fangs  bildet  sieb  fast  nar  Tbonerde,  später,  wenn  sich  die  schützende 
Saboxyddecke  gebildet  hat,  erscheint  mehr  Sauerstoff.  Die  Menge  des 
in  der  Thonerde  enthaltenen  Aluminiams  ist  immer  kleiner,  als  der  Ver- 
lust der  nach  dem  Versuch  abgewaschenen  Alaminiumelektrode;  die  Diffe- 
renz entspricht  der  grauen,  auf  ihr  entstehenden  Schicht.  Bestimmt  man 
die  Gesammtmenge  des  Sauerstoffs,  wie  er  frei  oder  gebunden  auftritt, 
gleichzeitig  mit  der  in  einem  Silbervoltameter  im  Stromkreis  abgeschie- 
denen Silbermenge,  so  erscheint  sie  an  kleinen  Elektroden,  einem  dünnen 
Draht  und  einer  schmalen  Platte  bei  schwachen  Strömen  bis  zu  lOProc. 
zu  klein,  an  grösseren  Elektroden  nähert  sie  sich  immer  mehr  der 
Aequivalenz  mit  dem  Silber.  Dabei  wird  aber  bei  letzteren  (Spiralen  von 
Aluminiumdraht)  die  durch  schwache  Ströme  frei  abgeschiedene  Sauer- 
stoffmenge  grösser,  nimmt  indess  mit  wachsender  Stromintensität  wie- 
der ab. 

Jedenfalls  ist  der  Sauerstoffverlust  in  den  ersten  Fällen  nur  ganz 
secundär  in  der  langsamen  Entwickelang  zu  suchen,  wobei  die  Blasen 
nahe  der  Anode  von  der  Lösung  absorbirt  werden  und  dann  in  die  Luft 
entweichen.  Unterbricht  man  den  Strom  auch  nur  einen  Augenblick, 
so  entwickelt  sich  sofort  durch  rein  chemische  Lösung  des  Aluminiums 
in  der  heiss  gewordenen  Säure  Wasserstoff.  Um  diese  Entwickelung 
während  des  Strom  Schlusses  zu  vermeiden,  ist  die  Lösung  abzukühlen. — 
Eine  Isolirung  des  Ueberzugs  auf  der  Aluminiumelektrode,  welcher 
wahrscheinlich  ein  Suboxyd  ist  und  kein  Silicium  enthält,  ist  wegen 
der  geringen  Menge  unthunlich.  Der  schlechten  Leitungsföhigkeit  des 
Suboxyds  wegen  zeigt  ein  durch  verdünnte  Säure  zwischen  einer  posi- 
tiven Aluminiumelektrode  und  einer  negativen  Platinelektrode  hindurch- 
gehender Strom  eine  schwächere  Intensität  als  bei  umgekehrter  Rich- 
tung 0- 

Wird  kieselhaltiges  Aluminium  in  Lösungen  von  Kochsalz,  Chlor- 
ammonium, Mangan-  oder  Eisen  chlorür ,  auch  von  Chloralumini  um  und 
Salzsäure  als  positive  Elektrode  verwendet,  so  löst  es  sich  auf,  und  an 
ihm  entweicht  Wasserstoffgas,  welches  mit  selbstentzündlichem  Sili- 
ciumwasserstoff  gemengt  ist 2). 

601  Besonders  wichtig  ist  die  Bestimmung  der  Zersetzungsproducte 

der  verschieden  hohen  Verbindungsstufen  eines  Radicals 
mit  einem  anderen,  also  der  Salze  mit  gleichem  Metallradical,  aber 
verschiedenem  Gehalt  an  Säureradical  und  der  sauren  und  basischen 
Salze,  wie  der  verschiedenen  Eisensalze  und  der  verschiedenen  Phosphor- 
säure- und  ChromsäureverbindungQn ;  endlich  der  Doppelsalze. 


1)  Ducretet,   Compt.  rend.  80,  p.  280,  1875*.  —  «)  Wöhler  und  Buff, 
Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  103,  p.  218,  1857*. 
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Schon  früher  sind  hierüber  mehrfache  Untersuchungen  von  Mat- 
teucci  und  £.  Becquerel  angestellt  worden,  welche  indess  meist  von 
Fehlerquellen  und  secundären  Einwirkungen  beeinflusst  sind. 

Matteucci^)  elektrolysirte  geschmolzenes  Antimonchlorid  (dasselbe 
leitet  nach  Buff  für  sich  äusserst  schlecht,  war  daher  wohl  noch  etwas 
säurehaltig),  in  Salzsäure  gelöstes  Kupferchlorür  und  in  Wasser  gelöstes 
Kupferchlorid,  unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Voltameters  in  den 
Stromkreis.  Auf  1  Aeq.  zersetzten  Wassers  wurden  Vs  Aeq.  Antimon, 
2  resp.  1  Aeq.  Kupfer  an  der  negativen  Elektrode  niedergeschlagen. 

E.  BecquereP)  senkte  eine  negative  Elektrode  von  Platin  und  eine 
positive  Elektrode  von  dem  im  untersuchten  Salze  enthaltenen  Metalle 
in  die  Salze,  welche  theils  in  einem  Tiegel  geschmolzen,  theils  in  Wasser 
gelöst  waren.  Die  Lösungen  befanden  sich  in  zwei  durch  einen  Heber 
Terbundenen  Gläsern.  Die  Lösungen  der  Salze,  welche  sich  an  der  Luft 
veränderten,  wurden  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  zersetzt,  unter  der 
die  Luft  ausgepumpt  oder  durch  wirkungslose  Gase  ersetzt  war.  Die 
Zuleitungsdrähte  der  Säule  waren  durch  seitliche  Durchbohrungen  der 
Glocke  geleitet  und  tauchten  in  Quecksilbernäpfe,  in  welche  auch  die  von 
den  Elektroden  kommenden  Drähte  eingesenkt  waren. 

Auf  ein  Aequivalent  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Yoltameter  zersetzt  wurde,  wurde  an  der  negativen  Elek- 
trode abgeschieden: 


Zinnchlorür 

(8n  Ol)  8) 

in  Wasser 

1  Aeq.  Sn 

Bilberchlorid     .... 

(AgCl) 

in  Ammoniak 

1  Aeq.  Ag 

Eisenchlorür     .... 

(Fe  Cl) 

in  Wasser 

1  Aeq.  Fe 

Kupferchlorär  .... 

.  (Cua  Cl) 

in  Salzsäure 

2  Aeq.  Gu 

Antimoncblorid   .    .    . 

(SbaCy 

n 

%  Aeq.  8b 
nicht  ganz 

Antimonchlorid    .    .   . 

geflchmolzen 

Vs  Aeq.  Sb 

Kapferoxydol  .... 

(CuaO) 

in  Ammoniak 

2  Aeq.  Cu 

Kupferoxyd 

(CuO) 

1» 

1  Aeq.  Ca 

XJnterschwefliclitMurefl 
Kupferoxydul   .    .    . 

CusSgOg 

in  Wasser 

2  Aeq.  Cu 

Salpetersaares  Knpfer- 
oxyd 

CuNO« 

n 

1  Aeq.  Ca 

Untersalpetersaures 
Bleioxyd 

2PbO  +  N04  +  HO 

n 

2  Aeq.  Pb 

Untersalpetersanres 
Bleioxyd 

7PbO-l-2N04-f  3H0 

n 

3,5  Aeq.  Pb 

1)  Matteacci,  Bibl.  aniv.  20,  p.  159;  21,  p.  153;  23,  p.  352,  1839*;  26, 
p.  380,  1840*;  Archives  1,  p.  324,  1846*;  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  71,  p.  90, 
1839*.  —  ^E.  Becquerel,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phya.  [3]  11,  p.  162,  257, 
1844*.  —  ^)  Aeqaivalentformeln. 
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An  der  positiven  Elektrode  wurde  ausgeschieden  aus: 


Kupferchlorid  .... 

CuCls 

in  Wasser 

1  Aeq.  Cl 

Eiflenchlorid     .... 

FeaCls 

» 

1  Aeq.  Cl 

Zinncblorid 

SnCl^ 

n 

1  Aeq.  Cl 

Antimoneuperchlorid  . 

SbsClg 

in  Weinsäure 

1  Aeq.  Cl 

Die  Cblormenge  bei  den  letzten  vier  Versuchen  wurde  bestimmt,  in- 
dem als  positive  Elektrode  eine  Kupferplatte  benutzt  wurde,  von  der  sich 
ein  dem  Chlor  äquivalentes  Gewicht  Kupfer  löste.  Aus  ihrem  Gewichts- 
verlust wurde  die  Cblormenge  berechnet. 

Das  Resultat  beim  Antimonchlorid  ist  ungenau,  da  sich  ein  Theil 
des  abgeschiedenen  Metalls  im  geschmolzenen  Salz  löste,  und  stimmt  mit 
dem  Resultat  von  Matteucci,  nach  dem  sich  nur  Vs  ^^'  Sb  abschei- 
den sollte,  nicht  überein. 

Nach  diesen  Versuchen  soll  bei  der  Zersetzung  stets  auf  1  Aeq. 
zersetzten  Wassers  1  Aeq.  des  elektronegativen  Bestandtheils ,  Chlor, 
Sauerstoff,  zur  positiven  Elektrode ,  und  die  jeweilen  mit  jenem  einen 
Aequivalent  derselben  verbundene  Menge  des  elektropositiven  Elementes 
zur  negativen  Elektrode  wandern. 

Hiergegen  streitet  die  Elektrolyse  des  neutralen  und  basisch- 
essigsauren Bleioxyd,  aus  welchen  allen  je  1  Aeq.  Blei  abgeschieden 
wird.  Bei  den  basischen  Salzen  ist  dasselbe  mit  Bleioxyd  gemengt  und 
erscheint  deshalb,  statt  in  glänzenden  Blättern,  in  einem  grauen  Pulver. 
[Die  Versuche  von  Matteucci  (\,  c.)  sind  ungenau.] 

Ebenso  fand  der  Verfasser  die  aus  basisch-essigsaurem  Kupfer- 
oxyd  abgeschiedene  Kupfermenge  stets  1  Aeq.  entsprechend,  nur  war  sie, 
wie  beim  neutralen  essigsauren  Kupferoxyd,  mit  mehr  oder  weniger  Kupfer- 
oxyd gemengt  (siehe  §.  588). 

E.  Becquerel  glaubte  früher  bei  diesen  Salzen,  dass  das  Wasser 
zersetzbarer  wäre,  als  die  Salze,  und  so  secundär  durch  den  elektroly- 
tisch abgeschiedenen  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  das  Metall 
gefällt  würde. 

Dass  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  in  Salzsäure 
gelösten  Zinnchlorids,  die  Abscheidung  von  nur  Vj  Aeq.  Zinn  auf  1  Aeq. 
Chlor  u.  s.  f.  allein  durch  die  secundäre  Wirkung  des  aus  der  Säure  durch 
den  Strom  abgeschiedenen  Wasserstoffs  bedingt  ist,  zeigen  die  demnächst 
zu  erwähnenden  Versuche  von  Hittorf. 

602  Wasserstoffsuperoxyd  sollte  nach  Becquerel  an  der  positi- 

ven Elektrode  2  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1  Aeq.  Wasserstoff  ab- 
scheiden und  somit  aus  1  Aeq.  H  und  2  Aeq.  0  bestehen ;  indess  ist  durch 
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Schöne^)  gezeigt  worden,  dass,  wie  bereits  der  Verfasser  aDgenommen ^), 
nur  das  in  der  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  enthaltene  schwefel- 
eaure  Wasser  in  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  SO4  zufällt.  Dadurch  entstehen 
an  der  negativen  Elektrode  aus  l  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Wasser- 
stoffsuperoxyd 2  Aeq.  Wasser,  an  der  positiven  in  Folge  der  Wirkung 
dee  in  statu  nascendi  abgeschiedenen  activen  1  Aeq.  Sauerstoff  auf  1  Aeq. 
Wasserstoffsuperoxyd  resp.  2  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Wasser.  In  der 
That  waren  bei  der  Titrirung  der  im  Apparat  des  Verf.  (Fig.  129,  p.  473) 
zwischen  direct  auf  Wasserstoffsuperoxyd  weniger  wirkenden  Iridium- 
elektroden elektrolysirten  Lösung  (5  g  Superoxyd  und  0,005  bis  10  g 
Schwefelsäure  in  100  ccm  Wasser)  an  beiden  Elektroden  nahezu  gleiche 
Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt,  wobei  stets  die  geringe  kata- 
lytische  Wirkung  der  Elektroden  noch  in  Anschlag  zu  bringen  ist.  Bei 
grosser  Stromdiohtigkeit  und  starker  Verdünnung  kann  an  der  negativen 
Elektrode  Wasserstoff  entweichen ,  ohne  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  re- 
dnciren. 

Daniell  und  Miller')  haben  über  derartige  Elektrolysen  manche  603 
Versuche  mit  ihrem  §.  548  beschriebenen,  durch  Thonwände  in  Abthei- 
lungen  getheilten  Apparate  angesteUt.  Häufig  wurde  das  Hülfsmittel  an- 
gewandt, dass,  z.  B.  bei  der  Beobachtung  der  Abscheidung  einer  Säure 
ans  einem  Salze,  die  Abtheilung  an  der  positiven  Elektrode  mit  Kali  oder 
Natronlauge  gefüllt  wurde,  mit  der  die  Säure  sich  verband.  Die  Resultate 
sind  nicht  frei  von  Fehlem  in  Folge  der  unvollkommenen  Trennung  der 
Flüssigkeit  an  beiden  Elektroden.  Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die 
Elektrolysen  der  verschiedenen  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit 
den  Basen. 

Einfach8aure8-orthophosphor8aureBNatron[PO(0^a)sOir| 
lieferte,  als  die  Abtheilung  an  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Ab- 
theilung des  Apparates'  mit  Natron  (Vis)}  ^io  an  der  negativen  Elektrode 
mit  Salzlösung  gefällt  war,  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff  und 
Orthophosphorsäure,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben 
Niederschlag  gab.  —  Ebenso  verhielt  sich  das  Salz  [PO(ONä)i], 

Pyrophosphorsaures  Natron  [(P 0)2  0 (0 Na)^]  gab  an  derposi- 
tiven  Elektrode  Pyrophosphorsäure ,  die  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
einen  weissen  Niederschlag  erzeugte. 

Metaphosphorsaures  Natron  [FO,0,ONä]  gab  ebendaselbst 
Metaphosphorsäure,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  weisses  Ge-     (^ 
rionsel  erzeugte. 


^)  Schöne,  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  197,  p.  137, 1879*  j  Beibl.  3,  p.  808*.  Vgl. 
auch  AI.  Schmidt,  Hämatol.  Studien,  Dorpat  1863,  p.  112;  Randspaden, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  151,  p.  329,  1869  .  —  ^)  G.  Wiedemann,  Galv., 
2.  Aufl.  1,  p.  509,  1874*.  —  »)  Daniell  u.  Miller,  Phil.  Trans.  1844,  1,  p.,  1*; 
Pogg.  Ann.  64,  p.  18*. 
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Die  verschiedenen  Modificationen  der  Phosphorsäore  bleiben  also  bei 
der  Elektrolyse  Tpllig  angeändert,  und  man  kann  dieselben  anch  hier 
wie  völlig  verschiedene  Säuren  betrachten,  die  mit  dem  Metall  besondere 
Verbindungen  eingehen. 

Mikrokosmisches  Salz  [PO .ONa.ONH^.OH].  Alle  drei  Ab- 
theilungen  des  Apparates  warmi  mit  der  Lösung  gefällt,  indess  nur 
1  Aeq.  Natron  hatte  sich  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  und 
kein  Ammoniak. 

Saures  arsensaures  Kali  [AsO^OH^OE^^  ebenso  wie  die 
phosphorsauren  Salze  elektrolysirt ,  nur  dass  statt  des  Natrons  in  der 
Zelle  an  der  positiven  Elektrode  Kali  verwendet  wurde,  gab  daselbst 
Sauerstoff  und  Arsensäure,  die  nach  dem  Sättigen  der  Losung  mit  Essig- 
säure durch  salpetersaures  Silberoxyd  roth  gefällt  wurde.  Demnach 
scheidet  sich  auch  hier  die  Arsensäure  an  der  positiven  Elektrode  ab. 
An  der  negativen  Elektrode  erschien  kein  Arsen  und  kein  Arsenwasser- 
Stoff. 

Schwefelcyankalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode  gelbes 
Sulfocyan,  wovon  die  filtrirte  Lösung  an  der  Luft  noch  eine  kleine  Menge 
absetzt. 

Kaliumeisencyanür  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Eali  und 
Wasserstoff,  an  der  positiven  durch  Abscheidung  von  Ferrocyan  Subsesqui- 
ferrocyanid.  Kann  daselbst  nach  längerer  Dauer  des  Versuches  das  Kalium- 
eisencyanür kein  Ferrocyan  mehr  aufnehmen,  so  zersetzt  das  Ferrocyan 
das  Wasser,  und  unter  Entweichen  von  Sauerstoff  bildet  sich  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure,  welche  auch  ein  wenig  Berlinerblau  liefert.  Nun  bildet 
auch  der  Sauerstoff  aus  dem  gelben  Salz  Kaliumeisencyanid. 

Wurde  die  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Zelle 
mit  Kalilauge  gefüllt,  so  gab  nach  der  Elektrolyse  die  Lösung  an  der- 
selben mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Es  wurde 
also  Ferrocyan  als  negatives  Ion  an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden, 
und  das  Salz  zersetzte  sich  in  Ferrocyan  und  Kalium.  —  Durch  dieses  Re- 
sultat wird  Smee's  ^)  Ansicht  von  der  Bildung  des  rothen  Salzes  wider- 
legt. Er  hatte  geglaubt,  dass  zugleich  Wasser  Und  Salz  zersetzt  würde. 
An  der  negativen  Elektrode  entstände  aus  ersterem  Wasserstoff,  aus  letz- 
terem Kali,  an  der  positiven  Elektrode  Ferrocyanwasserstoffsäure  und 
Sauerstoff,  die  zusammen  Wasser  und  Ferrocyan  gäben,  welches  secun* 
dar  mit  dem  gelben  Salz  rothes  Salz  bildete. 

Kaliumeisencyanid  giebt  an  der  negativen  Elektrode  gelbes 
Blutlaugensalz,  an  der  positiven  1  Aeq.  Sauerstoff  und  Säure. 

Weinsaures  Natronammoniak  {CiH^O^.Na.NH^  gab,  wie 
das  Phosphorsalz,  nur  Natron  an  der  negativen  Elektrode. 

Das  Ammoniak  soll  also  nicht  zur  negativen  Elektrode  geführt  wer- 
den können. 


1)  Smee,  Phil.  Mag.  17,  p.  196,  1840*. 
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Bei  den  erwähnten  älteren  Versnchen  waren  die  an  den  Elektroden  604 
befindlichen  Flüssigkeiten  meist  nicht  so  von  einander  geschieden,  dass 
sie  sich  nicht  durch  Endosmose  hatten  mischen  können.  Auch  waren  die 
in  denselben  vorgehenden  Veränderungen  fast  nie  vollständig  untersucht 
worden,  so  dass  die  Resultate  nicht  hinlänglich  zuverlässig  sind,  um  mehr 
als  nur  im  Allgemeinen  Schlüsse  zuzulassen. 

Genaue  Aufschlüsse  über  die  Art  der  Zersetzung  zusammengesetz- 
terer Stoffe  liefern  uns  die  ausgedehnten  Untersuchungen  von  Hittorf 
(1.  c.  §.  550),  bei  denen  die  etwa  durch  Diffusion  u.  s.  f.  auftretenden 
Aenderungen  der  Zusammensetzung  der  Losungen  vermieden  waren. 

Zu  denselben  dienten  die  §.550  beschriehenen  Apparate.  Die  Menge 
der  während  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  wurde  mit  der  in 
gleicher  Zeit  in  einem  Silbervoltameter  niedergeschlagenen  Silbermenge 
verglichen. 

Wir  reihen  an  diese  Versuche  die  übrigen,  in  neuerer  Zeit  über  die 
Elektrolyse  der  betrachteten  Verbindungen  angestellten  Beobachtungen. 
1)  Eisensalze.  Schwefelsaures  Eisenoxydul.  Wir  haben 
schon  §.  584  angeführt,  dass  dasselbe  in  1  Aeq.  Eisen  und  1  Aeq. 
(SO3  -\-  0)  zerfallt.  Das  Eisen  scheidet  sich  theils  metallisch  aus,  theils 
oxydirt  es  sich  durch  den  Sauerstoff  des  Losungswassers  zu  Eisenoxydul, 
während  eine  äquivalente  Menge  Wasserstoff  entweicht. 

Aus  coDcentrirten  Lösungen  von  reinem  schwefelsaurem  Eisenoxy- 
duH)  oder  aus  denselben  unter  Zusatz  von  Kalium- Natrium -Tartrat^) 
haben  S t a nrm er  und  Varrentrapp  unter  Anwendung  einer  Platte  von 
Schmiedeeisen  als  positiver  Elektrode  bei  einer  gewissen  Stromesdichtig- 
keit an  der  negativen  Elektrode,  einem  Kupferblech,  feste,  silberweisse 
Platten  von  Eisen  erhalten,  die  sich  vollständig  nach  der  negativen  Elek- 
trode abformten.  Der  durch  Säuren  aus  diesem  Eisen  entwickelte  Wasser- 
stoff war  geruchlos;  enthielt  aber  sehr  geringe  Mengen  Kohlenstoff.  Bei 
anderen  Stromesdichtigkeiten  erhielt  S  t  a  m  m  e  r  schwammiges  Eisen. 
Ebenso  hat  Krämer^)  aus  Eisenchloridlösung  nur  schwammiges,  blei- 
graues  Eisen  erhalten,  welches  sich  leicht  zusammenpressen  lässt. 

Das  aus  einer  mit  Bittersalz  versetzten  Lösung  von  Eisenvitriol 
durch  schwache  Ströme  niedergeschlagene  Eisen  ist  sehr  hart  (zwischen 
Feldspath-  und  Apatithärte),  äusserst  brüchig,  feinkörnig,  grau ;  auf  einer 
polirten  Fläche  niedergeschlagen,  zeigt  es  blasige  Vertiefungen  und  krümmt 
sich  nach  der  Ablösung  in  einer  um  eine  horizontale  Axe  gelegten 
Cylinderfläche  (s.  §.  571  u.  flgde.). 

Das  elektrolytisch  niedergeschlagene  Eisen  enthält  eine  Menge  ab- 
sorbirtes  Gas,  namentlich  Wasserstoff,  dann  auch  eigenthümlicher  Weise 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  und  wenig  Stickstoff.    Das  absorbirte  Gas- 


1)  Stammer,  Dingl.  Journ.  161,  p.  303,  1861*.  —  >)  Varrentrapp,  DingL 
.  polyt.   Journ.  187,  p.  162;  Mondea  19,  p.  513,  1869*.   —  ^)  Krämer,  Dingl. 
Jonm.  160,  p.  444,  1861*. 
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Yolumen  kann  bis  zum  185 fachen  desVolnmens  des  Eisens  betragen;  die 
Gase  haften  namentlich  an  den  zuerst  ausgeschiedenen  Eisenschichtes. 
Beim  Erwärmen  auf  100*^  entweicht  zunächst  Wasserstoffgas.  Wird  das 
Eisen  geglüht,  so  wird  es  weiss  und  weniger  hart  (unter  Apatithärte),  und 
lässt  sich  leicht  in  alle  Gestalten  formen.  In  Wasser  oxydirt  es  sich  und 
absorbirt  den  frei  werdenden  Wasserstoff  mehr  oder  weniger.  Das  un- 
geglühte Eisen  ist  in  Kalilauge  gegen  das  geglühte  ( — 6),  sowie  gegen 
Kupfer  (—  9)  elektronegativ,  gegen  Zink  positiv  (+  19).  Das  geglühte 
Eisen  ist  gegen  Zink  negativ  ( —  114),  gegen  Kupfer  positiv  (+  1).  Diese 
Zahlen  entsprechen  den  Ausschlägen  eines  mit  den  in  gleicher  Lage  auf- 
gestellten Metallplatten  verbundenen  Galvanometers.  Eine  Zink-  und 
Kupferplatte  gab  hierbei  den  Ausschlag  114^). 

Feste  Eisenmassen  erhält  man  nach  Böttger')  auch,  wenn  man 
eine  Lösung  von  2  Gewichtstheilen  Eisenvitriol  und  1  Gewichtstheil  Sal- 
miak unter  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen  elektrolysirt. 
Nach  Varrentrapp  (1.  c.)  nimmt  man  hierzu  eine  Lösung  von  15kg 
Wasser,  1,5  kg  Salmiak  und  2  kg  Eisenvitriol  und  elektrolysirt  sie  durch 
den  Strom  von  einem  DanielT sehen  Elemente.  Solche  feste  Eisen- 
massen entstehen  schon  beim  Einsenken  eines  Zinkstabes  in  die  erhitzte 
Lösung.  Sie  schliessen  sich  genau  der  Form  der  negativen  Elektrode  an 
und  sind  sehr  spröde.  Sie  enthalten  immer  eine  kleine  Quantität  Stick- 
stoff (über  1 V«  Proc). 

Wird  bei  der  Zersetzung  einer  salmiakhaltigen  Eisenlösung  der 
Strom  sehr  dicht  genommen  und  wendet  man  eine  kleine  negative  Elek- 
trode (einen  Draht)  an,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff,  und  man  kann 
das  reducirte  Metall  schwammig  erhalten.  Es  haucht  dann  noch  lange 
nach  dem  Trocknen  Ammoniak  aus  und  entwickelt,  in  Wasser  geschüttet, 
Wasserstoffgas.  Die  Verbindung  würde  den  Nitrogureten  Grove^s 
(§.  595)  nahe  stehen.  Meidinger^)  hält  sie  für  Ammoniumeisen.  Der 
Eisenniederschlag  enthält  indess  höchstens  IV2  Procent  Ammonium. 
(Die  analogen  Elektrolysen  der  Kobalt-  und  Nickelsalze  vergleiche 
§.  595.) 

2)  Eisenchlorid  Fej CI3 [jP^s  C^e]*  Wurden  die  Mengen  Eisen 
und  Chlor  an  der  negativen  Elektrode  bestimmt,  so  enthielt  die  Losung 
daselbst  nach  Abzug  der  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid  verbundenen 
Menge  Eisen,  mit •  Einschluss  des  etwa  an  der  Elektrode  angesetzten 
Metalles,  Vs  Aeq.  Eisen.  Auf  1  Aeq.  salpetersaures  Silberoxjd  im  Volta- 
meter  wird  also  Vs  -Ä^eq.  FejCla  in  Va  Ee  und  Cl  und  zwar  primär  zer- 
setzt. Für  den  elektrolytischen  Process  kann  man  demnach  das  Eisen- 
chlorid als  eine  binäre  Verbindung,  zusammengesetzt  aus  Vs  Ee  4~  ^^ 
=  feCl,  betrachten« 


')  Lenz,  Bullet,  de  St.  Petersbourg  8;  Pogg.  Ann.  Ergänzbd.  5,  p.  242, 
1871*  —  2)  Böttger,  Pogg.  Ann.  67,  p.  117,  1846*.  Die  übrigen  technischen 
Vorschriften  gehören  nicht  hierher.  —  ^)  Meidinger,  Dingl.  Journ.  163, 
p.  283,  1862*. 
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Die  secnndären  Processe  sind  hier  dieselben  wie  bei  der  Elektrolyse 
des  Oxydnlsalzes.  Ausserdem  wird  in  concentrirten  Lösungen  durch  das 
metallische  Eisen  ein  Theil  des  Eisenchlorids  zu  Eisenchlorär  reducirt.  In 
verdünnten  Lösungen  erscheint  gar  kein  Eisen,  sondern  dasselbe  zer- 
setzt das  Wässer,  so  dass  die  Menge  des  entwickelten  Wasserstoffs  nach 
Buff  ^)  genau  der  im  Yoltameter  abgeschiedenen  Silber  menge  äquivalent 
ist.  Dann  fallt  Eisenoxydhydrat  nieder.  Bei  sehr  dichten  Strömen,  z.  B. 
bei  Anwendung  eines  Platindrahtes  als  negative  Elektrode,  scheiden  sich 
indess  fast  genau  ^li  Aeq.  Eisen  an  derselben  ab.  An  der  positiven  Elek- 
trode erscheint  Chlor,  und  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung,  secundär 
durch  die  Einwirkung  desselben  auf  das  Wasser,  auch  Sauerstoff.  — 
Durch  die  Resultate  von  Hittorf  wird  unmittelbar  die  Ansicht  widerlegt, 
als  ob  das  Eisen  bei  der  Elektrolyse  des  Eisenchlorids  secundär  nur  durch 
den  Wasserstoff  reducirt  würde,  oder  dass  als  ob  Eisenchlorid  in  2  Aeq. 
Fe  Gl  und  1  Aeq.  Gl  zerfiele,  von  denen  das  erstere  von  Neuem  an  der 
negativen  Elektrode  reducirt  würde*). 

Aluminiumchlorid  verhält  sich  ganz  analog  dem  Eisenchlorid, 
nur  dass  kein  Metall  abgeschieden  wird. 

Aehnlich  verhält  sich  auch  Goldchlorid  und  Platinchlorid. 

Aus  einer  sehr  concentrirten,  neutralen  Goldohloridlösung  erhält 
man  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Gold  bei  sehr  wenig  dichten 
Strömen  cohärentes  Gold  in  der  Form  der  negativen  Elektrode.  Sonst 
erscheint  das  Gold  meist  pulverformig.  Es  bedarf  also  nicht  immer  alka- 
lischer Lösungen  zur  Abscheidung  desselben  in  dieser  Form  (siehe  die 
Elektrolyse  des  Kaliumgoldchlorids).  Platin  erhält  man  aus  Platinchlorid 
schwierig  massiv,  und  zwar  nur  aus  ganz  neutralen  und  concentrirten 
Salzlösungen  ^). 

Quecksilbersalze.  1)  Goncentrirte  Lösung  von  iVafach  basisch« 
salpetersanrem  Quecksilberoxydul  giebt  nach  Buff^)  unter  An- 
wendung eines  Platinblechs  als  negative  Elektrode,  unter  welches  eine 
Porcel] anschale  zur  Aufnahme  des  abgeschiedenen  Quecksilbers  gestellt 
war,  auf  1  Aeq,  im  Kupfervitriol voltameter  abgeschiedenen  Kupfers 
2  Aeq.  Quecksilber. 

2)  Heisse  concentrirte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  gab  da- 
gegen nur  1  Aeq.  Quecksilber  und  eine  kleinere  Menge  Galomel.  In 
einer  alkoholischen  Lösung  bildete  sich  an  der  negativen  Elek- 
trode erst  Galomel,  dann  Quecksilber.  Die  Gesammtmenge  des  letzteren 
und  des  im  Galomel  enthaltenen  Quecksilbers  betrug  gleichfalls  1  Aeq. 

Aus  den  Oxydulsalzen  des  Quecksilbers  werden  demnach  2,  aus  den 
Oxydsalzen  wird  nur  1  Aeq.  Quecksilber  abgeschieden,  so  dass  hiemach 


1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  94,  p.  22,  1855*.  —  a)  Geuther,  Ann. 
d.  Ohem.  u.  Pharm.  99,  p.  328,  1856*.  —  »)  Becquerel  und  E.  Becquerel, 
Gompt.  rend.  55,  p.  19,  1862*;  —  *)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  110, 
p.  270,  1855*. 
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das  Quecksilberoxydul  Hg^O  als  aus  hgO  zusammengesetzt  zu  betrach- 
ten ist,  wo  hg  =  2  Hg  die  Rolle  eines  einfachen  Aequiyalentes  über- 
nimmt. 

Phosphorsaure  Salze.  1)  Pyrophosphorsaures  Natron, 
2NaO,  P 05  =  (P' 0)2  0(0  ^a),  giebt  nach  Hittorf  nach  Abzug  des  secun- 
där  durch  die  Auflösung  der  positiven  Elektrode  von  Silber  in  die  Lösung 
eingeführten  Silbers  und  der  zu  Salz  verbundenen  Phosphorsäure  eine 
Abscheidung  von  V^  Aeq.POs  an  derselben,  so  dass  das  Salz  für  den  elek- 
trolytischen Process  nach  der  Aequivalentformel  Na  -f-  (V^P^s  +  ^) 
zusammengesetzt  ist. 

2)  Metaphosphorsaures  Natron,  NaO,P05  =  PO.O.  ONa, 
ist  entsprechend  Na  +  (PO5  +  0). 

3)  Orthophosphorsaures  Natron,  3NaO,P05=PO(0^a)j, 
ergiebt  sich  ebenso  als  Na  -f-  (V3PO5  -|-  0). 

4)  Einfachsaures  orthophosphorsaures  Natron  (2NaO 
+  HO),  PO5  =  PO{ONa)tOH.  Neben  dem  unveränderten  Salz  und 
1  Aeq.  Sauerstoff  findet  sich  an  der  positiven  Elektrode  nach  der  Elek- 
trolyse V2  Aeq.  Phosphorsäure  mehr.  Das  Salz  besteht  also  für  die 
Elektrolyse  aus  Na  +  (VaPOs  +  HO  +  0). 

Es  scheidet  sich  also  nur  Natrium  direct  bei  der  Elektrolyse  ab, 
und  der  am  negativen  Pol  auftretende  Wasserstoff  ist  secundär.  Das 
basische  Wasser  spaltet  sich  nicht  ab.  Dass  im  Salz  nicht  nur  die  Ver- 
bindung Na  -}-  (V2PO5  +  0)  zersetzt  wird,  sondern  auch  Wasser  mit 
zur  positiven  Elektrode  gehe,  schliesst  Hittorf  aus  der  Analogie  der 
von  Guthrie  (s.  w.  u.)  beobachteten  Zersetzung  des  amyloxydphosphor- 
sauren  Kalis,  bei  der  die  (Oxydations-)  Zersetzungsproducte  des  Amyl- 
oxyds  (welches  dem  Wasser  in  obigem  Salze  entspricht),  nur  an  der  posi- 
tiven Elektrode  auftreten.  Auch  bildet  sich  zur  Seite  der  negativen 
Elektrode  keine  Pyrophosphorsäure. 

5)  Zweifachsaures  orthophosphorsaures  Kali  und  Natron, 
(KO  +  2H0),  PO5  =  PO.  OÄ:(Ofl)a  und  (NaO  +  2  HO),  PO5 
=  P0.0Na(0H)2'  An  der  positiven  Elektrode  findet  sich  neben  den 
unveränderten  Salzen  1  Aeq.  PO5.  Analog  dem  vorigen  Salze  bestehen 
dieselben  für  die  Elektrolyse  aus  K  +  (PO5  +  2  HO  +  0)  und  Na  +  (PO5 
4-2HO  +  0). 

Chromsaure  Salze.  1)  Neutrales  chromsaures  Kali  zerfallt 
in  1  Aeq.  Kalium,  welches  mit  dem  Lösungswasser  1  Aeq.  Kali  und  1  Aeq. 
Wasserstoff  giebt,  und  in  1  Aeq.  CrOa  +  0  (vergl.  §.  582). 

2)  Saures  chrom saures  Kali  zerfallt  entsprechend  der  Aequi- 
valentformel K  +  (2Cr03  -f-  0).  Durch  dieses  Resultat  werden  die 
Elektrolysen  des  geschmolzenen  Salzes  völlig  erklärt. 

Kaliumeisencyanür.  An  der  positiven  Elektrode  wurden  Ka- 
lium und  Eisen  bestimmt.  Nach  Abzug  der  mit  ersterem  zu  Kaliumeisen- 
cyanür verbundenen  Menge  Eisen  fand  sich  noch  ein  Ueberschuss  von 
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Va  Aeq.  Eisen.    Das  Salz  ist  also  für  die  elektrolytiscben  Vorgänge  nach 
der  Aequivalentformel  K  +  (Va^^^J  "I"  ^j)  zusammengesetzt. 

Uranoxychlorid,  (Ua02)Cl  =  (U02)C12j  giebt  neben  dem  Salz 
an  der  negativen  Elektrode  2  Aeq.  UO,  also  2  Aeq.  Uranoxydul,  welche 
demnach  im  Salz  nach  der  Ansicht  von  P^ligot  als  elektronegatiyes  ^ 
Radical  „Uranyl^  aufzufassen  sind.    Das  Salz  besteht  für  die  elektrolyti- 
scben Vorgänge  also  aus  (üjOa)  +  Gl. 

Gyansilberkalinm.  An  der  negativen  Elektrode  war  1  Aeq. 
Silber  ausgefällt.  Der  Gehalt  der  umgebenden  Lösung  an  Kalium  und 
Silber  wurde  bestimmt.  Im  Vergleich  zu  der  dem  Kalium  im  unver- 
änderten Salz  entsprechenden  Silbermenge  betrug  das  in  der  Lösung 
bestimmte  Silber  mit  dem  an  der  Elektrode  ausgefällten  Silber  zusam- 
men 1  Aeq.  zu  wenig,  welches  mithin  zur  positiven  Elektrode  über- 
getreten ist.  Das  Silber  an  der  negativen  Elektrode  ist  secundär  durch 
das  daselbst  abgeschiedene  Kalium  ausgefallt,  und  das  Salz  besteht  für 
die  Elektrolyse  aus  K  +  (AgCy  +  Cy). 

Durch  die  secundäre  Abscheidung  des  Silbers  wird,  wie  es  scheint, 
mitbedingt,  dass  dasselbe  in  cohärentem  Ueberzug  auf  der  Elektrode 
erscheint,  während  es  sonst  bei  directer  Ausscheidung  bei  der  Elektro- 
lyse sich  in  Dendriten  niederschlägt. 

Natriumplatinchlorid  und  Kaliumgoldchlorid  erweisen  sich 
bei  gleichem  Verfahren  als  zusammengesetzt  nach  den  Aequivalentfor- 
mein  Na  +  (PtCl.^  +  Gl)  und  K  +  (AU3CI3  +  Gl). 

Das  Goldsalz  giebt  in  verdünnten  Lösungen  veränderliche  Resultate; 
es  ist  dann  wahrscheinlich  in  der  Lösung  zersetzt;  ebenso  Einfach-,  Zwei- 
fach- und  Vierfach-Quecksilberchlorid-Ghlorkalium. 

Jodcadmium-Jodkalium.  Die  concentrirte  Lösung  setzte  an 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Gadmium  ab.  Im  Ganzen  enthielt  sie 
aber  mit  diesem  Aequivalent  metallischen  Gadmiums,  im  Vergleich  zu 
dem  in  ihr  enthaltenen  Kalium,  1  Aeq.  Gadmium  und  2  Aeq.  Jod  weni- 
ger als  im  unveränderten  Salze.  Das  Salz  besteht  für  die  Elektrolyse 
aus  K  -f-  (Gdl  -f"  !)•  —  Iq  verdünnten  Lösungen  wird  fast  nur  das  Jod- 
kalium zersetzt ,  und  der  Gadmiumgehalt  an  der  positiven  Elektrode 
bleibt  fast  unverändert. 

Viele  Salze  sind  in  der  Lösung  zersetzt,   so  dass   sie   sich  bei   der  605 
Elektrolyse  nicht  einfach  in  ihre  Bestandtheile  zerlegen.     Das  Resultat 
derselben  kann  dann  über  ihre  eventuelle  Zusammensetzung  als  binäre 
Verbindungen  keinen  Aufschluss  geben.    So  z.  B.  beim 

Zinnchlorid,  SnGl2  =  5it  0/4.  Die  Menge  des  metallischen  Zinns 
an  der  negativen  Elektrode  beträgt  Y3  Aeq.,  wie  auch  E.  Becquerel 
gefunden.  Es  sollte  nach  ihm  das  Salz  nach  der  Aequivalentformel 
YjSn  -|-  Gl  zersetzt  werden. 

Hittorf  bestimmte  indess  in  der  Lösung  an  der  negativen  Elek- 
trode nach  der  Elektrolyse  den  Gehalt  an  Ghlor  und  Zinn  und  berechnete 
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die  mit  dem  Chlor  zu  Zinnchlorid  verbundene  Menge  Zinn.  Nach  Ab- 
zug derselben  und  nach  Addition  der  an  der  Elektrode  frei  ausgeschiede- 
nen Menge  Zinn  betrug  der  Ueberschuss  an  Zinn  nicht  Vs  Aeq.,  sondern 
etwa  nur  V4  Aequivalent.  Dies  stimmt  nicht  mit  obiger  Angabe.  Sieht 
man  aber  die  Lösung  von  Chlorzinn  als  eine  Lösung  von  Zinnoxyd  in 
Chlorwasserstoffsäure  an,  so  bleibt  die  an  der  negativen  Elektrode  vor^ 
handene  Menge  Zinnsäure  (mit  Einschluss  des  als  solche  berechneten 
reducirten  Zinns)  unverändert.  Dagegen  wird  zur  positiven  Elektrode 
dieselbe  Menge  Chlor  transportirt ,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Chlor- 
wasserstoffsäure  (siehe  weiter  unten).  Die  Abscheidung  des  Vs  Aeq.  Zinns 
geschieht  also  secundär  in  Folge  der  Reduction  von  Y3  Aeq.  Zinnoxyd 
durch  das  aus  der  Chlorwasserstoffsäure  entwickelte  1  Aeq.  Wasserstoff. 
Aehnlich  dürfte  sich  auch  Fünffach-Schwefelnatrium  ver- 
halten. Buff^)  füllte  ein  U förmiges  Rohr  mit  Wasser  und  fügte  zu  dem 
Wasser  in  dem  einen  Schenkel  eine  Lösung  von  Fünffach  -  Schwefel- 
natrium. Befand  sich  in  letzterem  die  negative  Elektrode  von  Platin, 
im  Wasser  die  positive,  so  zeigte  sich  an  der  negativen  Elektrode  an- 
fangs nur  eine  Entfärbung  (durch  Bildung  von  Einfaoh-Schwefelnatrium) ; 
erst  später  trat  eine  Wasserstoffentwickelung  auf.  An  der  positiven 
Elektrode  erschien  Sauerstoff,  an  der  Grenze  des  Wassers  und  der  Lö- 
sung trat  Schwefel,  auf;  das  Wasser  blieb  ungetrübt;  zuletzt  schied 
sich  aber  auch  an  der  positiven  Elektrode  Schwefel  ab,  die  Flüssigkeit 
daselbst  roch  nach  Schwefelwasserstoff.  Wurde  statt  des  Wassers  schwach 
natronhaltiges  Wasser  benutzt,  so  zeigte  sich  an  der  Grenzfläche  kein 
Schwefelabsatz;  allmählich  röthete  sich  aber  die  Natriumlösung  unter 
Bildung  von  Schwefelnatrium,  welches  zuletzt  die  positive  Elektrode  er- 
reichte und  daselbst  Schwefel  abschied.  —  Buff  meint  hiernach,  dass 
Fünffach -Schwefelnatrium  durch  den  Strom  in  1  Aeq.  Natrium  und 
5  Aeq.  Schwefel  zerfalle,  ein  Resultat,  welches  unserer  Voraussetzung 
nicht  entspräche,  dass  nur  solche  Körper  Elektrolyte  sind,  die  ihre  Ionen 
durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  mit  den  Ionen  einfacher  Elektro- 
lyten (Kupferchlorid  u.  s.  f.)  austauschen  können.  —  Indess  könnte  eben- 
sowohl das  Salz  als  eine  Lösung  von  4  Aeq.  Schwefel  in  1  Aeq.  Ein- 
fach-Schwefel  natrium  angesehen  werden;  an  der  Grenze  des  Wassers 
schiede  sich  aus  letzterem  1  Aeq.  Schwefel  ab,  der  mit  dem  ebendaselbst 
ausgeschiedenen  1  Aeq.  Wasserstoff  sich  zu  Schwefelwasserstoff  verbände 
und  sich  so  zur  positiven  Elektrode .  fortschöbe.  Durch  die  Zersetzung 
von  1  Aeq.  Einfach -Schwefelnatrium  ist  aber  zugleich  die  Abscheidung 
der  darin  gelösten  4  Aeq.  Schwefel  an  der  Grenze  des  Wassers  secundär 
bedingt.  —  Wäre  Fünffach -Schwefelnatrium  ein  Elektrolyt,  so  müsste 
sich  an  der  Grenzfläche  des  Wassers  die  nicht  existirende  Verbindung 
[•^2  Si]  bilden  können. 


*)  Buff,  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Supplbd.  4,  p.  257,  1865  u.  1866*. 
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Verdünnte  Lösungen  von  Alaun,  schwefelsaurem  Kali-Zink- 
oxyd,  schwefelsaurer  Kali-Magnesia,  die  Lösungen  der  sogenann- 
ten sauren  Salze  der  Alkalien  u. s.f.  geben  nach  Hittorf  Resultate,  die 
ebenso  wie  frühere  Versuche  von  Graham  u.  A.  bekunden,  dass  sie  in 
der  Lösung  zersetzt  sind.        > 

Aehnlich  verhalten  sich'  die  Lösungen  des  Chloraluminiums,  Chlor- 
magnesiums, Chlorcadmiums ,  Chlorwismuths ,  Chlorantimons  und  Chlor- 
palladiums mit  Chlorammonium,  welche  alle  cohärente  von  der  negati- 
ven Elektrode  abzulösende  Metallabsätze  geben  ^).  Die  neutrale  Lösung 
des  Chlormagnesium  -  Chlorkaliums  giebt  ebenso  wenig  einen  cohärenten 
Niederschlag,  wie  neutrale  Chlor-  und  Bromcadmiumlösung. 

Ebenso  treten  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Antimon-  606 
Chlorid  wesentlich  secundäre  Erscheinungen  auf.  Dieselbe  leitet  für  sich 
sehr  schlecht,  kann  aber  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  besser  lei- 
tend  gemacht  werden.  Letztere  leitet  dann  den  Strom  allein  und  das  Anti- 
monchlorid wird  secundär  zersetzt.  Wendet  man  nach  Gore^)  als  posi- 
tive Elektrode  einen  Antimonstab,  als  negative  einen  Kupferstab  oder  ein 
Kupferblech  an  und  zersetzt  die  Lösung  *)  durch  einen  Strom  von  gerin- 
ger Dichtigkeit,  so  scheidet  sich  auf  letzteren  das  Antimon  (bei  Anwen- 
dung eines  Stromes  von  2  Gro versehen  Elementen)  metallisch  und  ganz 
dicht,  ohne  Sprünge  ab.  In  24  Stunden  bildet  es  einen  dicken,  dunkel- 
glänzenden Metallüberzug,  welcher  geschlagen,  geritzt  oder  schwach  er- 
wärmt, mit  bedeutender  Erhitzung  (bis  200^)  unter  Ausstossung  einer 
Wolke  von  weissem  Dampf  zerspringt  Beim  Zerspringen  unter  Wasser 
von  60^  scheidet  sich  aus  diesem  Antimon  Algarothpulver  und  freie 
Salzsäure  aus.  Entsprechend  setzt  in  geschlossenen  Glasröhren  solches 
explodirendes  Antimon  an  den  Wänden  Antimonchlorid  ab  (etwa  3,03 
bis  5,83  Proc. 

Die  Menge  des  abgeschiedenen  metallischen  Antimons  (Aeq.=  121) 
ist  dabei  äquivalent  der  des  gleichzeitig  in  demselben  Stromkreis  aus- 
geschiedenen Silbers  ^).  Da  die  dem  Antimon  beigemischte  Substanz  viel 
mehr  Antimonchlorid  enthält,  als  die  Lösung,  so  muss  das  Chlorid  durch 
besondere  Adhäsion  an  dem  Antimon  haften.  Mit  abnehmender  Stromes- 
dichtigkeit, wachsender  Concentration  (22,2  bis  60,6  Proc.  SbCls)  und 
gesteigerter  Temperatur  wächst  der  Gehalt  des  Antimons  an  Chlorür 
von  4,4  bis  7,9  Proc.  und  vermindert  sich  zugleich  sein  specifisehes  Ge- 
wicht.   Der  Gehalt  der  Salzsäure  scheint  ohne  Einfluss  zu  sein. 


1)  Bertrand,  Compt.  rend.  83,  p.  864,  1876*.  —  «)  Gore,  Phil.  Mag.  [4] 
9,  p.  73,  1855*  u.  16,  p.  441,  1858*;  Pogg.  Ann.  95,  p.  173*,  103,  p.  486*.  — 
^  Die  Lösung  Htellt  man  zweckmässig  am  besten  aus  krystaUiniscliem  Antimon- 
chlorid her,  welches  man  in  Chlofwasserstoflfaäure  vom  specif.  Gew.  1,12  löst,  so 
dass  sie  ein  specif.  Gew.  von  1,35  (380B.)  hat  (Mascarenas  y  Hernandez,  Oro- 
naca  cientifica3,  p.86,  Barcelona,  1880;  Beibl.  4,  p.402*).  —  *)  Pfeifer,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  209,  p.  161,  1881*;  Beibl.  B,  p.  884*. 
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Die  beim  Ezplodiren  entwickelte  Wärmemenge  ist  genügend,  um 
das  Metall  selbst  nm  etwa  340^  C.  zu  erwärmen.  Umhüllt  man  das  Me- 
tall mit  Scbiessbaumwolle ,  so  entzündet  sie  sich  beim  Zerdrücken  des- 
selben. 

In  einem  Gemenge  Yon  Eis  und  Salz  abgekühlt,  lässt  sich  das  ex- 
plosive Antimon  pulvern,  ohne  seine  Eigenschaften  zu  verlieren.  Durch 
Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser  lässt  sich  ihm  dann  ein  Theil  des  in 
ihm  enthaltenen  Chlorantimons  entziehen. 

Mit  Quecksilber  amalgamirt  sich  das  explosive  Antimon  nicht,  wie 
das  gewöhnliche.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  5,739  bis  5,944,  während 
das  des  gewöhnlichen  krystallinischen  6,369  bis  6,673  ist.  —  Die  Farbe 
des  explosiven  Antimons  ist  dunkler  als  die  des  krystallinischen.  Ersteres 
verhält  sich  gegen  das  letztere  elektropositiv. 

Lösungen  von  Brom-  und  Jodantimon  geben  gleichfalls  explosive 
Absätze  vom  specifischen  Gewicht  5,44  und  5,25.  Die  von  den  Absätzen 
aus  Chlor-,  Brom-,  Jodantimon  bei  der  Explosion  angegebene  Wärme 
nimmt  in  derselben  Reihenfolge  ab,  der  erstere  explodirt  schon  bei  15,5^C., 
der  zweite  bei  138^  C,  der  dritte  bei  171^  C,  wenn  man  sie  mit  einem 
glühenden  Drahte  berührt.  Während  ersterer  6,5  Proc.  salzige  Kück- 
stände  ausscheidet,  beträgt  die  Menge  derselben  bei  den  beiden  anderen 
Absätzen  20  und  22,2  Proc.  ^), 

Aus  Lösungen  von  Schwefelantimon-Schwefelnatrium  ^),  Brech wein- 
st ein  erhält  man  die  explosive  Modification  nicht;  wohl  aber  aus  einer 
chlorwasserstoffsauren,  mit  Soda  fast  ganz  neutralisirten  Antimonchlorid- 
lösung; und  zwar  stösst  das  Metall  in  diesem  Falle  beim  Zerspringen 
keine  weissen  Dämpfe  aus. 

607  Schwieriger  als  bei  den  bisher  aufgeführten  Elektrolysen  lassen  sich 

die  Ionen  der  wasserhaltigen  Sauerstoffs äuren  und  Alka- 
lien experimentell  bestimmen.  Wir  können  hier  schon  aus  der  Ana- 
logie mit  dem  Verhalten  anderer  Salze  schliessen,  dass  z.  B.  Schwefel- 
säurehydrat, Salpetersäurehydrat  und  Jodsäurehydrat  durch  den  Strom 
in  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  SO3  -|-  0  oder  NO5  +  0  oder  JO5  +  0  zer- 
setzt wird,  von  denen  ersteres  an  der  negativen,  letztere  an  der  positi- 
ven Elektrode  sich  abscheiden.  Ebenso  würde  Kalihydrat  in  1  Aeq.  K 
und  1  Aeq.  Hydroxyl  zerfallen,  von  denen  ersteres  auf  das  Lösungs- 
wasser wirkt,  1  Aeq.  H  frei  macht  und  sich  zu  1  Aeq.  Kali  oxydirt, 
und  2  Molecüle  des  letzteren  in  Wasser-  und  Sauerstoff  zerfallen. 
Die  Aequivalente  Wasserstoff  und  Sauerstoff  entwickeln  sich  frei  an 
den  Elektroden;  die  abgeschiedenen  Säuren  und  das  Alkali  lösen  sich 
in  der  elektrolysirten  Flüssigkeit.  Da  indess  durch  die  im  Folgenden 
zu  beschreibenden  Wanderungen  der  Ionen  die  Menge  der  Säure  und 


1)  Gore,  Phil.  Mag.  [41  25,  p.  479,  1863*;  Phil.  Trans.  1862,  p.  325*.  — 
3)  Böttger,  Pogg.  Ann.  104,  p.  292,  1858*. 


Jodsäure.  537 

des  Alkalis  an  beiden  Elektroden  noch  nebenher  geändert  wird,  lässt 
sich  dieses  reine  Resultat  der  fUektrolyse  nicht  erkennen.  Zugleich  tritt 
dabei  eine  sehr  grosse  Anzahl  secundärer  Wirkungen  auf,  die  bei  Ge- 
legenheit der  Untersuchung  der  sogenannten  Wasserzersetzung,  d.  h. 
der  Elektrolyse  von  säurehaltigem  Wasser,  sehr  gründlich  studirt  worden 
sind  (s.  §.  613  u.  flgde.). 

Völlig  entscheidend  für  die  Ansicht  indess,  dass  die  Säuren  nach 
der  oben  angegebenen  Art  zerfallen,  ist  das  Verhalten  der  gelösten 
Jodsäure.  Man  könnte  bei  dieser  Säure,  und  dann  analog  bei  den 
übrigen  Säuren  eine  doppelte  Annahme  machen.  Einmal  könnte  eine 
directe  Zersetzung  der  wasserfreien  Jodsäure  stattfinden,  so  dass,  wäh- 
rend gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter 
1  Aeq.  Wasser  in  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  0  zerfiele,  in  der  Jodsäure- 
lösung nur  V5  Aeq.  Jodsäure  zersetzt  würde  und  sich  so  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Vs  Aeq.  J,  an  der  positiven  1  Aeq.  0  abschiede.  —  Eben- 
sowohl könnte  aber  das  Jodsäurehydrat  nach  der  Aequivalentformel 
H  +  (JO5  +  0)  in  1  Aeq.  H  und  in  1  Aeq.  JO5  +  0  zerfallen.  Das 
an  der  negativen  Elektrode  auftretende  1  Aeq.H  würde  secundär  Y5  Aeq. 
Jod  aus  der  Lösung  reduciren.  In  beiden  Fällen  wäre  also  das  direct 
sichtbare  Resultat  der  Elektrolyse  das  gleiche,  indem  stets  an  der  positiven 
Elektrode  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  Vs  ^6<1*  J<>d  aufträte.  Nach 
der  ersten  Annahme  würde,  wenn  die  Ionen  sich  bei  der  Elektrolyse 
gegen  die  Elektroden  hin  schieben,  die  Flüssigkeit  an  der  negativen 
Elektrode  an  Jodgehalt  reicher  geworden  sein,  nach  der  letzteren  die 
an  der  positiven  Elektrode.  Da  nun  nach  Hittorf  (1.  c.)  das  Letz- 
tere der  Fall  ist,  so  muss  die  Jodsäure  nach  der  Aequivalentformel 
H  4*  (JO5  -f~  ^}  elektrolysirt  werden;  man  müsste  denn  annehmen,  dass 
durch  die  ungleich  schnelle  Fortschiebung  der  Ionen  nach  den  Elek- 
troden (s.  d.  flgd.  Cap.)  diese  Erscheinung  bedingt  wäre.  —  Ganz  ent- 
scheidend ist  indess  der  folgende  Versuch:  Man  füllt  den  einen  Schen- 
kel eines  U förmigen  Rohres,  welcher  eine  positive  Elektrode  von  Platin 
enthält,  mit  einer  Lösung  von  Jodsäure,  den  anderen  die  negative  Platin- 
elektrode enthaltenden  Schenkel  mit  Wasser.  An  der  Grenzfläche  beider 
Flüssigkeiten  würde  aus  dem  Wasser  1  Aeq.  0  austreten.  Zerfiele  die 
Jodsäure  in  V5  -^^^l*  J  ^^^d  1  Aeq.  0,  so  würde  ersteres  an  der  Grenz- 
fläche sich  ebenfalls  abscheiden,  sich  daselbst  mit  dem  Sauerstoff  des 
Wassers  von  Neuem  zu  Jodsäure  verbinden  und  so  würde  sich  allmählich 
die  Jodsäure  bis  zur  negativen  Elektrode  ausbreiten.  Dieses  findet  aber 
nicht  statt.  —  Umgekehrt,  enthält  der  Schenkel  mit  der  positiven  Elek- 
trode Wasser,  der  mit  der  negativen  Jodsäurelösung,  so  müsste  sich  an 
der  Grenzfläche  der  aus  dem  Wasser  abgeschiedene  Wasserstoff  mit  dem 
Sauerstoff  der  Jodsäure  verbinden  und  es  könnte  in  keinem  Fall  Jod- 
säure durch  das  Wasser  zur  positiven  Elektrode  gelangen.  —  Letzteres 
findet  aber  statt.  An  der  Grenze  des  Wassers  und  der  Säure  begegnen 
sich  1  Aeq.  H  aus  dem  Wasser  und  1  Aeq.  JO5  -j-  0  aus  der  Jodsäure; 
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beide  yereineu  sich  zu  Jodsäurehydrat  und  dieses  ruckt  allmählich  zur 
positiven  Elektrode  vor  ^), 

608  Wir  werden  demnach  analog  der  Elektrolyse  der  Jodsäure  auch  die 

Elektrolyse  der  übrigen  Hydrate  der  Sauerstoffsäuren  betrachten  müssen, 
so  dass  dieselben  in  1  Aeq.  H  an  der  negativen  und  1  Aeq.  Säure  -|- 
1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  zerfallen. 

Schwefelsäurehydrat,  H  +  (SO3  +  0),  Sulfanwasserstoff, 
würde  sich  danach  bei  der  Elektrolyse  in  1  Aeq.  H  und  SO3  +  0  zer- 
theilen.  Hierdurch  erklärt  es  sich,  wie  bei  der  Elektrolyse  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  I  Aeq.  Wasser- 
stoff an  der  negativen ,  1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  er- 
scheint, gerade  wie  wenn  nur  das  Wasser  selbst  elektrolysirt  worden 
wäre.  Dagegen  erscheint  nicht,  wie  man  nach  der  Analogie  der  Zer- 
setzung der  Sauerstoffsalze  erwarten  sollte,  ein  ganzes  Aequivalent 
Schwefelsäure  an  der  positiven  Elektrode,  sondern  die  Lösung  daselbst 
enthält  in  Folge  des  ungleich  schnellen  Wanderns  der  Ionen  (s.  d.  flgd. 
Cap.)  nach  der  Elektrolyse  nur  etwa  Vs  •^^^-  SO3  mehr  als  vor  der- 
selben. 

In  verdünnter  Säure  bleibt  die  an  der  positiven  Elektrode  abge- 
schiedene Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit  unverändert  gelöst  und  es 
entweicht  nur  1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven,  1  Aeq.  Wasserstoff  an 
der  negativen  Elektrode,  so  dass  die  Volumina  dieser  Gase  sich  wie  1 : 2 
verhalten.  Bei  stärkerer  Conceptration  treten  secundäre  Erscheinun- 
gen ein. 

Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  bei  der  Elektrolyse  an  der  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin  nur  wenig  Wasserstoffgas;  der  grösste  Theil 
desselben  wird  secundär  zur  Reduction  von  Schwefel  aus  der  Schwefel- 
säure verwendet.  Zugleich  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge  Schwefel- 
wasserstoffgas '). 

Diese  Erscheinung  findet  auch  statt,  wenn  das  Schwefelsäurehydrat 
Schwefelsäureanhydrid  (3  Aeq.  SO3  auf  1  Aeq.  englische  Schwofelsäure) 
enthält.  An  der  negativen  Elektrode  bilden  sich  dann  blaue  Streifen 
(S'i  O3)  5)  und  schweflichte  Säure,  deren  Menge  sich  beim  Erwärmen  stei- 
gert. Beim  Verdünnen  der  Säure  mit  Wasser  fällt  Schwefel  nieder.. — 
Noch  concentrirtere  Säure,  die  sehr  schlecht  leitet,  giebt  gar  keine  schwef- 
lichte Säure*). 

Von  besonderem  Eiufluss  auf  diese  secundären  Erscheinungen  ist 
die  Temperatur  der  Schwefelsäure,  wie  Warburg 5)  gezeigt  hat. 


1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  110,  p.  265,  1859*.  ~  ^)  Henry, 
Nichols.  J.  4,  p.  223*;  Gilb.  Ann.  6,  p.  370,  1800*.  Cruickshank,  Nichob. 
J.  4,  p.  254*;  Gilb.  Ann.  7,  p.  106,  1801*.  Simon,  Gilb.  Ann.  8,  p.  35,  1801*. 
Hisinger  und  Berzelius,  Gilb.  Ann.  27,  p.  301,  1807*.  —  »)  R.  Weber, 
Togg.  Ann.  156,  p.  533,  1875*.  —  *)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  109, 
p.  129,  1859*.  —  ^)  Warburg,  Pogg.  Ann.  135,  p.  114,  1868*. 
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Concentrirt«  Schwefelsäure,  gemischt  mit  '/s  ihres  Volumens  Wasser 
wurde  gleichzeitig  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  in  demselben 
Stromkreis  zwischen  Flatinelektroden  elektrolysirt.  lieber  den  Elektro- 
den befanden  sich  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  gefüllte  Glasglocken. 
Der  Zersetzungsapparat  mit  der  Schwefelsäure  wurde  erwärmt. 

An  einer  negativen  Elektrode  von  platinirtem  Platinblech  erhielt 
man  in  letzterem  Apparat  bis  zur  Temperatur  von  80  bis  90^  die  gleiche 
Wasserstoffmenge,  wie  im  Voltameter;  bei  höheren  Temperaturen  ver- 
minderte sich  dieselbe  und  Schwefel  schied  sich  aus;  bei  90®  erschien 
nur  Schwefel.  Bestand  die  Elektrode  aus  blankem  Platinblech  oder 
Ducatengold,  so  änderte  sich  die  Elektrolyse  in  gleicher  Weise  bei  130 
bis  140^;  bestand  sie  aus  Silber  und  Gold,  bei  110  bis  115^ 

Bei  wachsender  Stromesdichtigkeit  war  zu  dieser  AenderuDg  eine 
höhere  Temperatur  erforderlich  (bei  feinen  Platindrahtelektroden  180®), 
bei  verminderter  Dichtigkeit  eine  niedere  Temperatur. 

Bei  Verdünnung  der  Säure  steigt  gleichfalls  die  betreffende  Tempera- 
tur; endlich  giebt  eine  Mischung  von  gleichen  Volumen  Wasser  und 
Säure  bei  allen  Temperaturen  nur  Wasserstoff. 

Bei  höheren  Temperaturen,  als  zur  Ausscheidung  des  Schwefels 
aus  concentrirterer  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  schmilzt  derselbe  und 
löst  sich  bei  180®,  wo  er  in  eine  andere  Modification  übergeht,  in  der 
Schwefelsäure. 

Lässt  man  die  Schwefelsäure  nach  dem  Durchgang  des  Stromes  er- 
kalten, so  scheidet  sich  bei  wiederholtem  Schliessen  an  den  gebrauchten 
Elektroden  auch  bei  niederem  Temperaturen  Schwefel  aus,  als  bei  dem 
ersten  Erwärmen  (bei  einer  Goldelektrode  noch  bei  80®  statt  bei  140®). 

Geuther  (1.  c.)  nahm  hier  eine  directe  Zersetzung  von  SO3  in  S  und 
O3  an,  so  dass  dies  ein  Beispiel  wäre,  wie  eine  aus  ungleichen  Aequiva- 
lenten  der  Bestandtheile  zusammengesetzte  Verbindung  direct  durch  den 
Strom  zersetzt  würde.  Geuther  meint,  wenn  die  Schwefelsäure  als  Hydrat 
nach  der  Aequivalentformel  =  H  +  (SOj  +  0)  zerfiele,  so  würde  der 
Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  wohl  schweflichte  Säure,  nicHt 
aber  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  rcduciren.  In  verdünnterer  Säure 
sollte  dann  die  Zersetzung  gemäss  der  oben  aufgestellten  Formel 
[H  4"  (SO3  +  0)]  stattfinden.  —  Ein  directerer  Beweis  für  die  von 
Geuther  aufgestellte  Behauptung  wäre  indess  bei  der  Wichtigkeit  des 
Gegenstandes  wünschenswerth. 

Bei  Anwendung  einer  negativen  Elektrode  von  Silber  bei  der  Elek- 
trolyse der  concentrirten  Schwefelsäure  bildet  sich  in  Folge  der  Aus- 
scheidung des  Schwefels  Schwefelsilber.  —  An  der  positiven  Elektrode 
entwickelt  sich  Sauerstoff.  Besteht  dieselbe  aus  Blei,  Zink,  so  wird 
sie  oxydirt,  und  das  Oxyd  lost  sich  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd  und 
Zinkoxyd  auf,  die  sich  in  der  umgebenden  Säure  vei*theilen.  Auf  einer 
Elektrode  von  Kupfer  bildet  sich  ebenso  schwefelsaures  Eupferoxyd. 
Dieses  ist  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslich,  lagert  sich  auf 
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der  Elektrode  in  einer  dichten  Schicht  an,  und  schwächt  durch  seine  ge* 
ringe  Leitungsföhigkeit  die  Intensität  des  Stromes. 

Wasserhaltige  schweflichte  Säure  giebt  zwischen  Platin- 
elektroden entsprechend  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  welcher 
zum  Theil  secundär  aus  der  Säure  Schwefel  reducirt,  auch  Wasserstoff- 
sohweflichte  Säure  bildet^);  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  der 
die  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt^). 

Der  aus  der  schweflichten  Säure  und  Schwefelsäure  an  der  nega- 
tiven Elektrode  durch  secundäre  Wirkung  gewonnene  Schwefel  ist 
nach  Berthelot')  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  wogegen  der  aus 
einer  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  durch  die  Elektrolyse  primär 
an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedene  Schwefel  vollkommen  lös- 
lich ist.  Man  erhält  auf  diese  Weise  zwei  Modificationen  des  Schwefels, 
welche  Berthelot  mit  den  Namen  elektropositiver  und  elektronegativer 
Schwefel  bezeichnet. 

Das  aus  Lösungen  von  selenichter  Säure  und  Selenwasser- 
stoff  in  gleicher  Weise  gewonnene  Selen  zeigt  dieselben  Unterschiede. 

Ortho-Phosphorsäure  giebt  ähnlich  wie  die  concentrirte Schwe- 
felsäure an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  durch 
die  reducirende  Wirkung  des  Wasserstoffs  Phosphor,  welcher  sich  mit 
dem  Metall  der  Elektrode  (Kupfer,  Platin)  zu  Phosphormetall  verbindet*). 

609  Bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  treten  nach  Schönbein*) 

zuweilen  eigenthümliche  Erscheinungen  auf.  —  Zersetzt  man  Salpeter- 
säure vom  specif.  Gewicht  1,49  zwischen  zwei  Platindrähten  als  Elek- 
troden, so  wird  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  an  der  nega- 
tiven Elektrode  nicht  mehr  aller  daselbst  auftretende  Wasserstoff  secundär 
durch  die  Salpetersäure  oxydirt,  sondern  ein  Theil  desselben  entweicht 
unverändert.  Ist  indess  die  Stromesdichtigkeit  nicht  allzu  gross,  so 
dauert  die  Wasserstoffentwickelung  nur  kurze  Zeit  und  hört  dann  auf.  — 
Bei  Verdünnung  der  Salpetersäure  mit  Wasser  dauert  die  Wasserstoff- 
entwickelung um  so  länger,  je  mehr  Wasser  der  Säure  zugesetzt  ist.  — 
Dabei  entweicht  an  einer  negativen  Elektrode  von  Platin  oder  auch  von 
Kohle  nach  dem  Aufhören  derselben  kein  Stickoxydgas,  der  Wasser- 
stoff bildet  mit  der  Salpetersäure  Ammoniak^.  —  In  Salpetersäure, 
welche  auf  1  Volumen  concentrirter  Säure  mehr  als  2  Volumina  Was- 
ser enthält,  dauert  die  Wasserstoffentwickelung  auch  bei  sehr  gerin- 
gen Stromesdichten  so  lange  fort,  als  überhaupt  der  Strom  durch  die 
Säure  geleitet  wird.  —  Platinelektroden,  welche  mit  Platinschwamm  be- 


1)  Gueroult,  Compt.  rend.  85,  p.  225,  1877*;  Beibl.  1,  p.  523*.  -—  2)  Pa- 
raday,  Exp.  Rea.  Ser.  7,  §.  755,  1834*.  —  8)Berthelot,  Compt  rend.  44, 
p.  318,  378,  1857*.  —  *)  Davy,  Phü.  Trans.  1807,  p.  86*;  Gilb.  Ann.  28, 
p.  169*.  —  ß)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  47,  p.  563,  1839*.  —  •)  Brester, 
Archivee  n^erland.  desBc.  ezact.  1866,  1,  p.  296*;  Arcliives  de  Genöve  K.  S.  28, 
p.  60,  1866*. 
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deckt  sind,  zeigen  diese  Erscheinungen  leichter,  eine  Elektrode  von  pas- 
sivem Eisen  dagegen  schwieriger. 

Man  kann  bewirken,  dass  die  negative  Platinelektrode  gleich  von 
Tornherein  in  der  Salpetersäure  kein  Gas  entweichen  lässt:  1)  wenn 
man.  den  als  positive  Elektrode  dienenden  Platindraht  zuerst  in  die  Säure 
einsenkt  und  dann  den  als  pegative  Elektrode  dienenden  Draht  vor  dem 
Eintauchen  in  dieselbe  glüht;  2)  wenn  man  den  positiven  Draht  zuerst 
in  die  Säure  bringt,  dann  denselben  über  der  Saure  mit  dem  negativen 
Draht  berührt,  letzteren  an  dem  positiven  Draht  in  die  Säure  hinein- 
gleiten lässt,  und  dann  erst  beide  Drähte  von  einander  trennt  (in  diesem 
Falle  darf  die  Saure  von  1,49  specifischem  Gewicht  höchstens  mit  einem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  sein) ;  3)  durch  Uebertragung,  indem 
man  an  dem  al^  negative  Elektrode  dienenden  Platindraht,  welcher  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  befähigt  ist,  die  Gasentwickelung  zu  verhin- 
dern, einen  frischen,  gleichfalls  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platin- 
draht in  die  Säure  hinabgleiten  lässt.  Dieser  Draht  verhält  sich  dann 
auch  für  sich,  wie  jener  Draht ;  man  kann  von  ihm  auf  gleiche  Weise  die 
Fähigkeit,  die  Gasentwickelung  aufzuheben,  auf  andere  Drähte  übertragen. 

Ifebt  man  einen  auf  diese  Art  präparirten  Platindraht  aus  der  Säure 
und  hält  ihn  an  die  Luft,  so  verliert  er  seine  besondere  Fähigkeit.  Je 
conoentrirter  die  Säure  ist,  desto  länger  muss  er  dabei  aus  derselben  ent- 
fernt sein.  Bei  verdünnteren  Säuren  kann  man  den  Draht  auch  in  der 
Säure  selbst  stehen  lassen  und  braucht  nur  den  Strom  momentan  zu 
unterbrechen  oder  nur  den  Draht  stark  zu  erschüttern ,  um  sogleich  den 
Wasserstoff  wieder  an  ihm  erscheinen  zu  lassen. 

Zur  Feststellung  des  näheren  Grundes  dieser  eigenthümlichen  Er- 
scheinungen bedarf  es  noch  genauerer  Untersuchungen.  Wahrscheinlich 
wird  bei  den  ad  1  bis  3  beschriebenen  Methoden  eine  dünne  Oberflächen- 
schicht auf  dem  Platin  zerstört,  welche  die  katalytische  Wirkung  dessel- 
ben bei  dem  Zusammentreffen  von  Salpetersäure  und  Wasserstoff  hindert. 
Es  kann  dies  sowohl  durch  das  Glühen  der  Drähte  geschehen,  als  auch 
dadurch,  dass  sich  zwischen  dem  zuerst  in  die  Salpetersäure  eingetauch- 
ten und  dem  an  ihm  hingleitenden  Draht  galvanische  Ströme  bilden, 
welche  durch  ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Oberflächenschicht  des 
Platins  vernichten.  (Der  zuerst  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkte  Draht 
verhält  sich  meist  gegen  den  später  eingesenkten  negativ.) 

Rauchende  Salpetersäure  giebt  zwischen  Platinelektroden  an 
keiner  Elektrode  Gas,  indem  an  der  negativen  Elektrode  Ammoniak  ent- 
steht, an  der  positiven  die  Untersalpetersäure  zu  Salpetersäure  umgebil- 
det wird^). 

Chromsäure,  nach  der  Aequivalentformel  H  +  (CrOs  +  0),  ge-  610 
löst  in  10  bis  20  Thln.  Wasser,  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauer- 


^)  Brester,  1.  c. 
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stojßf,  an  der  negativen  Wasserstoff,  metallisches  Chrom  und  Ghromoxjd. 
Zugleich  färbt  sich  die  Lösung  braun.  Die  an  der  positiven  Elektrode 
auftretende  Menge  Sauerstoff  ist  bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit  des 
Stromes  bis  zu  V3  grösser,  als  die  aus  der  Zersetzung  des  Wassers  be- 
rechnete; sie  nimmt  ab  mit  der  Concentration  der  Chromsäure.  Geu- 
ther^)  nimmt  deshalb  auch  hier  an,  die  Chromsäure  zerfalle  in  1  Aeq. 
CrO],  welches  die  braune  Färbung  an  der  negativen  Elektrode  ver- 
ursacht, und  1  Aeq.  0.  Zugleich  soll  auch  Wasser  zersetzt  werden,  des- 
sen Wasserstoff  zum  Theil  das  CrOj  reducire.  —  Indess  ist  CrOj  nicht 
als  ein  besonderes  Radical  zu  betrachten,  sondern  als  chromsaures  Chrom- 
oxyd, CrjOa  +  CrOs  anzusehen.  —  Sicherlich  findet  die  Elektrolyse  des 
Chromsäurehydrates  in  der  Weise  statt,  dass  die  Säure  in  1  Aeq.  CrOg 
und  0  und  in  1  Aeq.  H  zerfällt.  Der  Wasserstoff  entweicht  zum  Theil  an 
der  negativen  Elektrode,  und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  dichter 
der  Strom  ist.  Ein  anderer  Theil  des  Wasserstoffs  wird  zur  Reduction 
der  Chromsäure  verwendet.  Ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  vermehrt  die 
auf  diese  Weise  absorbirte  Menge  Wasserstoff ').  Der  im  activen  Zustand 
an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Sauerstoff  führt  wahrscheinlich 
einen  Theil  des  in  der  Chromsäure  befindlichen  activen  Sauerstoffs  in  den 
gewöhnlichen  Zustand  über  und  bedingt  so  eine  Reduction  eines  Theiles 
der  Chromsäure  und  zugleich  eine  Entwickelung  einer  Menge  von  Sauer- 
stoff, die  ein  Aequivalent  übersteigt. 

Diese  Wirkung  stimmt  mit  den  von  Schönbein  erhaltenen  Resul- 
taten über  die  Wirkung  des  Ozons  auf  Chromsäure  völlig  überein. 

Während  der  aus  einer  Chromsäurelösung  entwickelte  Sauerstoff 
zum  Theil  ozonisirt  ist,  soll  feste,  nur  befeuchtete  Chromsäure  bei  der 
Elektrolyse  gewöhnlichen  Sauerstoff  geben  '). 

Bei  längerem  Gebrauch  der  Lösung  bildet  sich  an  der  positiven  Elek- 
trode ein  goldgelber  Körper,  welcher  sich  in  dicken  Krusten  abscheidet, 
und  der  nach  Geuther  vielleicht  als  Chromsuperoxyd  anzusehen  ist. 
Er  ist  indess  wohl  die  bereits  oben  erwähnte  Verbindung  der  Chromsäure 
mit  dem  durch  das  Ozon  aus  derselben  reducirten  Chromoxyd. 

611  Eine  Lösung  von  Kalihydrat  giebt  bei  der  Elektrolyse  zwischen 

Platinelektroden  auf  1  Vol.  Sauerstoff  an  der  positiven  2  Vol.  Wasser- 
stoff an  der  negativen  Elektrode.  Dabei  concentrirt  sich  die  Lösung  au 
der  negativen  Elektrode. 

Nach  den  Versuqjien  von  Janeczck  (§.  580)  zerfallt  geschmol- 
zenes Kalihydrat  primär  in  Kalium  und  Hydroxyl.  Bei  der  Elektrolyse 
der  Lösung  lässt  sich  nicht  direct  entscheiden,  ob  dabei  dieselbe  Zer- 
setzung stattfindet,   oder,  wie  einzelne  Physiker  wollen,   das  Kalium- 


1)  Geuther,  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  199,  p.  314,  1856*.  —  2)  Vergl. 
auch  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1T)1,  p.  1,1857*.  —  ^)  Ht.  Edm6,  Compt. 
rend.  59,  p.  291,  1864*. 
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hydroxyd  für  die  Elektrolyse  aus  (V2K  -{-  V2H)  +  0  bestellt.  Im  erste- 
ren  Falle  wäre  der  an  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasserstoff 
durch  die  Einwirkung  des  Kaliums  auf  das  Lösungswasser  ganz  secun- 
där,  der  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  ebenfalls  secundär  durch 
Zerlegung  von  2  Mol.  OH  in  H^O  und  0  gebildet;  im  zweiten  Falle  wäre 
nur  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  an  der  negativen  Elektrode  secundär, 
der  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  primär  gebildet.  Im  ersteren 
Falle  müsste  die  Zunahme  der  Lösung  an  Kaliumgehalt  1  Aeq.,  im  zwei- 
ten V2  Aeq.  betragen.  Wegen  der  „Wanderung  der  Ionen"  beträgt  der 
Zuwachs  an  Kali  nur  23  Proc.  eines  Aequivalentes ;  so  dass  sich  über 
die  Richtigkeit  der  einen  oder  anderen  Annahme  hiernach  nicht  ent- 
scheiden lässt.  Da  indess  nach  KuscheH)  bei  der  Elektrolyse  von  Kali 
unter  Anwendung  von  Quecksilber  als  negativer  Elektrode  an  letzterem 
kein  Wasserstoff  auftritt,  so  mass  man  annehmen,  dass  daselbst  primär 
nur  Kalium  gebildet  wird,  welches  sich  im  Quecksilber  löst,  nicht  aber 
freier  Wasserstoff.  Somit  zerlegt  sich  Kalihydrat  in  der  That  in  Kalium 
und  Hydroxyl. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Natronhydrat  tritt  das  analoge  Yerhalten 
wie  beim  Kali  ein;  der  Zuwachs  von  Natron  an  der  negativen  Elektrode 
beträgt  etwa  15,7  Proc.  eines  Aequivalentes  *). 

Der  bei  der  Elektrolyse  des  gelösten  Natrons  und  Kalis  entwickelte 
Säuerstoff  ist  nicht  ozonisirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers.  Ver- 
wendet man  aber  schwach  befeuchtete  Stücke  Kali  oder  Natron,  so  ist 
der  entwickelte  Sauerstoff  activ '). 

Zersetzt  man  Kalilösung  (1  Kalihydrat  in  4  Wasser)  zwischen  612 
Eisen elektroden ,  so  tritt  zu  der  secundären  Wirkung  des  Kaliums  auf 
das  Wasser  noch  eine  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  positive  Elektrode 
hinzu.  Dieselbe  oxydirt  sich  zu  Eisensäure,  welche  sich  in  dem  um- 
gebenden Kali  zu  einer  dunkelrothen  Lösung  von  eisensaurem  Kali  löst. 
Es  ist  nöthig,  hierbei  Gusseisen  anzuwenden,  welches  aus  Wiesenerz  er- 
blasen ist,  oder  englisches  Roheisen,  nicht  schlesisches  Holzkohleneisen, 
Schmiedeeisen  oder  Stahl.     Am  einfachsten  bedient  man  sich  zur  Dar- 


^)  Kasehel,  Wied.  Ano.  13,  p.  301,  1881*;  vergl.  auch  einen  zu  gleichem 
Besaltate  fahrenden  indlrecten  Schluss  von  Bnnge  (Ohem.  Ber.  [3]  3,  p.  911, 
1870*).  —  ^  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99,  p.  187,  1856*.  —  Bourgoin 
(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  15,  p.  47,  1868*)  glaabt  durch  die  Elektrolysen 
von  Kalilauge,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  in  einem  in  zwei 
Abtheilüngen  getheilten  Gefass,  welche  durch  eine  sehr  kleine  Oeffnung  communi- 
ciren,  nachgewiesen  zu  haben,  dass  dieselben  nach  den  Aequivalentformeln : 
(KH)  +  20,  3H  +  (SOj  +  30),  4H  +  (NO5  +  4  0)  vor  sich  gehen,  Ab- 
gesehen davon,  dass  bei  dieser  Methode  eine  Mischung  der  an  den  Elektroden 
ausgeschiedenen  Stoffe  nicht  völlig  zu  vermeiden  sein  durfte,  sind  diese  An- 
nalmien  schon  deshalb  nicht  hinlänglich  begründet,  weil  dabei  die  ungleich 
schnelle  Fortschiebnng  der  Bestandtheile  des  Elektrolytea  nach  den  Elektroden 
nicht  berücksichtigt  ist  (s.  das.  Cap.  Veränderung  der  Ionen).  —  ^)  St.  Edm4, 
Compt.  rend.  59,  p.  291,  1864*. 
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stelliing  des  eisensauren Kalis  eines  Groy ersehen  Elementes,  in  welchem 
man  die  verdünnte  Schwefelsäure  durch  concentrirte  Kalilauge,  die  Zink- 
platte durch  eine  Eisenplatte  ersetzt.  Durch  den  das  Element  bei  der 
Verbindung  der  Eisen-  und  Platinplatte  durchfliesseDden  Strom  erscheint 
an  der  ersteren  Sauerstoff  und  oxydirt  sie  zu  Eisensäure  ^). 

Verwendet  man  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter  Kalilösung 
(oder  Ammoniak)  eine  negative  Platin elektrode,  welche  man  vorher  als 
negative  Elektrode  in  verdünnter  Tellurchloridlösung  benutzt  und  da- 
durch mit  einem  grauen  Ueberzuge  von  pulverformigem  Tellur  versehen 
hat,  so  entsteht  eine  rosenrothe,  von  der  Elektrode  sich  senkende  Flüs- 
sigkeit, die  auf  dem  Boden  graues  Tellur  absetzt '). 

Lösungen  von  colloi'der  Thonerde,  Kieselsäure  und  Eisenoxjd 
setzen  nach  Becquerel  diese  Stoffe  in  gallertartigem  Zustande  an  der 
negativen  Elektrode  ab.  Die  Lösungen  entwickelten  indess  hierbei  unter- 
chlorichte  Säure,  waren  also  nicht  rein  '). 

613  Die  Vorgänge,  welche  man  bei  der  Elektrolyse  von  chemisch 

reinemWasser  beobachtet,  welches  kleine  Mengen  vonSäuren, 
z.  B.  Schwefelsäure,  oder  Alkalien  oder  von  Sauerstoffsalzen 
der  Alkalien  enthält,  also  die  Abscheidung  gleicher  Aequivalcnte 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  haben  , früher  vielfach  Veranlassung  zu  der 
Ansicht  gegeben,  dass  selbst  chemisch  reines  Wasser,  welches  doch  kaum 
ein  Leiter  der  Elektricität  ist,  elektrolytisch  zersetzt  werden  könne. 
Diese  vermeintliche  Wasserzersetzung  ist  sehr  gründlich  mit  vielen  dabei 
vorkommenden  secundären  Erscheinungen  studirt  worden.  Wir  wollen 
diese  Verhältnisse  hier  im  Zusammenhange  behandeln. 

Die  Wasserzersetzung  durch  den  galvanischen  Strom  hört 
auch  bei  sehr  hohem  Druck  nicht  auf.  So  findet  sie  nach  Voigt ^) 
noch  in  Gefässen  statt,  welche  bis  zu  einem  Druck  von  8,63  Atmosphären 
hermetisch  schliessen.  —  Auch  Gassiot^)  zersetzte  (saures)  Wasser  in 
geschlossenen  Gelassen  unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Volta- 
meters  und  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis.  Das  letztere  zeigte 
einen  Strom  an,  so  lange  der  Versuch  fortgesetzt  wurde.  Fast  immer 
sprangen  zuletzt  die  Apparate  mit  grosser  Gewalt;  einmal  als  nach  der 
Berechnung  aus  dem  Volumen  der  im  Voltameter  entwickelten  Gase  der 
Druck  auf  447  Atmosphären  gestiegen  war.  In  einem  anderen  Fall,  als 
der  geschlossene  Apparat  eine  Zeit  lang  der  Einwirkung  des  Stromes 
ausgesetzt  worden  war,  erhielt  man  aus  demselben  beim  Oe&en  eines 
Ventils  die  gleiche  Gasmenge,  wie  im  Voltameter  während  der  Dauer  des 
Versuches. 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  54,  p.  373, 1841*.  —  «)  Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  75,  p.  349,  1848*.  —  »)  Becquerel,  Compt.  rend.  56,  p.  237,  1863*.  — 
^)  Voigt,  Keaestes  Magazin,  2,  p*  555,  1800*.  —  ^)  Gassiot,  Bep.  of  the 
Brit.  Absoc.  1854,  2,  p.  39*;  Jahresber.  1854,  p.  533*;  auch  wiederholt  Boa vet, 
Oompt.  rend.  87,  p.  1068,  1878*;  Beibl.  3,  p.  204*. 
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Wenn  andere  Beobachter  ^)  das  Gegentheil  hiervon  beobachteten,  so 
liegt  dies  nur  darin,  dass  sie  Säulen  anwandten«  deren  Elemente  eine  zu 
geringe  elektromotorische  Kraft  besassen,  so  dass  die  darin  und  in  dem 
sauren  Wasser  sich  bildende  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation, 
welche  in  letzterem  sich  noch  durch  den  höheren  Druck  steigert,  die 
ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  völlig  aufhob. 

Ebenso  gelang  die  Wasserzersetzung  in  sehr  engen  Röhren  nicht, 
in  welchen  zwei  Platindrähte  einander  genähert  waren,  weil  durch  den 
grossen  Widerstand  des  Wassers  im  engen  Röhre  die  Intensität  des  Stro- 
mes so  vermindert  wurde,  dass  die  geringe  gebildete  Gasmenge  sich 
beim  Entstehen  wieder  löste  ^). 

Gewöhnlich  stehen  die  Volumina  des  auf  elektrolytischem  Wege  614 
gewonnenen  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgases  nicht  in  dem  normalen 
Yerhältniss  von  1:2.  In  gewissen  Fällen,  z.  B.  bei  Anwendung  eines 
Gemenges  von  2  Maass  Schwefelsäurehydrat  und  1  Maass  Wasser  zur 
Füllung  der  Zersetzungsapparate,  kann  jenes  Yerhältniss  sich  bis  zu 
1  :  3,5  steigern  '). 

Diese  Erscheinung  ist  einmal,  freüich  in  geringerem  Grade,  bedingt 
durch  die  verschiedene  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  für  die  beiden 
Grase,  da  der  Absorptionscoefficient  des  Wasserstoffis  in  Wasser  0,0193, 
der  des  Sauerstoffs  0,04115  bei  O^C.  ist*). 

Je  grösser  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  den  Elektroden  ist,  desto 
grösser  ist  die  auf  der  Einheit  ihrer  Oberfläche  entwickelte  Menge 
der  beiden  Gase,  desto  geringer  ist  daher  auch  ihre  Yolumverminderung 
durch  die  Absorption.  Denselben  Einfluss  der  kleineren  Oberfläche  der 
einen  oder  anderen  Elektrode  und  der  Stromesdichtigkeit  auf  die  Yer- 
minderung  der  secundären  Processe  bemerkt  man  auch  bei  den  übrigen 
die  Wasserzersetzung  begleitenden  Erscheinungen.  Man  beobachtet  da- 
her an  einer  kleinen  spitzen  Elektrode  bei  einer  viel  geringeren  Strom- 
intensität eine  Gasentwickelung  als  an  einer  Blechelektrode.  (Yergl. 
unter  Anderen  de  la  Rive  §.  628.) 

Auch  in  Folge  der  Absorption  durch  die  Elektroden  selbst  kann  die  615 
Menge  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase  verändert  werden,  so  zuerst 
die  Menge  des  Sauerstoffs  bei  platinirten  Platinelektroden. 

Schliesst  man  ein  Yoltameter  mit  platinirten  Platinplatten  in  einen 
Stromkreis  ein,  welcher  einen  starken  Widerstand  enthält,  so  erscheint 
in  demselben  der  Wasserstoff  viel  später  als  der  Sauerstoff;  beim  Oeffnen 
dauert  dagegen  die  Wasserstoffent Wickelung  noch  eine  Weile  nach  dem 
Aufhören  der  Sauerstoffentwickelung  fort. 


1)  Simon,  Gilb.  Ann.  10,  p.  297,  1802*.  —  »)  Wilkinson  und  Sylve- 
ster, Nichols.  Journ.  14;  Gilb.  Ann.  23,  p.  269,  1806*.  —  «)  Faraday,  Exp. 
Bes.  Ser.  7,  §.  728,  1834*.  —  *)  Bunsen,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  93,  p.  15 
n.  24,  1855*. 
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An  diesen  Versuch  schliesst  sich  auch  die  Erfahrung  Schönb  ein*  s^) 
an,  dass  wenn  man  als  negative  Elektrode  in  gewöhnlichem  Wasser 
einen  frisch  geglühten  Platin  seh  warn  m ,  als  positive  Elektrode  einen 
Platindraht  anwendet,  die  Gasentwickelung  bei  einer  Säule  von  nicht 
zu  kräftiger  Wirkung  selir  schwach  ist;  wenn  man  aber  die  Elektroden 
vertauscht,  dieselbe  viel  stärker  hervortritt. 

616  Der  an  einer  Platinplatte  entwickelte  Wasserstoff  dringt  allmählich 
in  das  Innere  derselben  ein.  Eine  durch  die  Elektrolyse  mit  Wasser- 
stoff beladene  Platinplatte  verhält  sich  selbst  nach  gründlichem  Ab- 
waschen beim  Einsenken  in  verdünnte  Säure  einer  ausgeglühten  Platin- 
platte gegenüber  elektropositiv.  —  Dabei  kann  der  Wasserstoff  selbst  von 
der  mit  ihm  elektrolytisch  bedeckten  Seite  der  Platinplatte  direct  ihre 
Masse  bis  zur  anderen  Seite  durchwandern.  Theilt  man  nach  Grova  ^ 
einen  Kasten  voll  verdünnter  Schwefelsäure  durch  eine  reine  Platinplatte 
(1)  in  zwei  völlig  getrennte  Hälften,  stellt  in  die  beiden  Abtheilungen 
ihr  gegenüber  zwei  reine  Platinplatten  (2)  und  (3),  so  zeigt  sich  bei  Ver- 
bindung der  Platten  (1)  und  (3)  mit  einem  Galvanometer  kein  Strom. 
Leitet  man  aber  längere  Zeit  durch  die  Platten  (1)  und  (2)  einen  Strom 
hindurch,  so  dass  Platte  (2)  als  negative  Elektrode  dient,  so  erweist 
sich  dann  nach  dem  Oeffnen  desselben  und  Verbinden  der  Platten  (1) 
und  (3)  die  Platte  (1)  mehr  und  mehr  elektropositiv  gegen  Platte  (3). 
Das  Weitere  siehe  im  Capitel  „Polarisation". 

617  Wenngleich  sich  die  Oberfläche  des  Platins  bei  der  Elektrolyse 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beladet,  wie  man  an  der  Aenderung  ihres 
elektromotorischen  Verhaltens  nachweisen  kann,  so  lässt  sich  ein  Ein- 
fluss  dieser  Beladung  doch  nicht  an  dem  etwa  veränderten  optischen  Ver- 
halten der  Platinelektroden  erkennen. 

So  Hess  Lippmann  8)  durch  ein  Nicol'sches  Prisma  polarisirt^s 
Licht  auf  einen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  resp.  Kupfervitriollösung  be- 
findlichen Platin- oder  Silberspiegel  und  sodann  durch  einen  J  am  in' sehen 
Quarzcompensator  auf  ein  zweites  analysirendes  Prisma  fallen.  Beim 
Durchleiten  des  Stromes  durch  den  Spiegel  und  die  Flüssigkeit  änderte 
sich  die  Phasendifferenz  der  auf  einander  senkrechten  Componenten  des 
reflectirten  Lichtes  nicht,  unabhängig  vom  Einfallswinkel  und  der  Nei- 
gung der  Polarisationsebene  des  einfallenden  Lichts  gegen  die  Einfalls- 
ebene. Wurde  gegen  die  Platinfläche  eine  Glasplatte  gedrückt,  so  dass 
Newton'sche  Ringe  erschienen,  so  blieben  dieselben  ebenfalls  im  Mo- 
ment des  Schliessens  unverändert.  —  Nur  wenn  direct  Gasblasen  auf- 
steigen, erscheinen  sie  wie  dünne  Blättchen  gefärbt. 


1)  Graham,  Compt.  rend.  68,  p.  101*;  Pogg.  Ann.  136,  p.  317,  1869*.  — 
2)Crova,  Mondes  5,  p.  210,  1864*,  und  wiederholt  ganz  ähnlich  Boot,  Pogg. 
Ann.  159,  p.  416,  1876*.  —  8)  Q.  Lippmann,  J.  de  Phj^a.  10,  p.  202,  1881*; 
Beibl.  5,  p.  531*. 
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Dagegen  ändert  sich  die  Reibung  des  Platins  gegen  andere  Körper  618 
durch  seine  Beladung  mit  den  Gasen. 

Lässt  man  eine  Platinkugel  auf  einer  concaven,  mit  einem  Tropfen 
Wasser  benetzten  Glaslinse  sich  reiben,  während  sie  ebensowohl  wie 
ein  in  das  Wasser  tauchender  ihr  concentrisch  gebogener  Platindraht 
mit  den  Polen  einer  sehr  schwachen  Kette  verbunden  ist,  so  nimmt  die 
Reibung  zu,  wenn  die  Kugel  als  Anode,  nicht,  wenn  sie  als  Kathode  dient, 
und  zwar  wächst  sie  mit  wachsender  Kraft  der  Kette.  Setzt  man  dem 
Wasser  einen  Sauerstoff  entziehenden  Körper,  z.  B.  Pyrogallussäure ,  zu, 
80  zeigt  sich  die  Veränderung  nicht.  —  Verdünnte  Schwefelsäure  zeigt 
dasselbe  Verhalten  wie  Wasser,  Palladium  verhält  sich  wie  Platin,  Gold 
(18  kar.)  zeigt  keine  Wirkung  ^)* 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  einen  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule 
verbundenen  Metallspatel  über  ein  befeuchtetes  Papier  hinziehen,  wel- 
ches auf  einer  mit  dem  anderen  Pol  der  Säule  verbundenen  Metallplatte 
liegt,  man  bemerkt  dann  entsprechend  den  obigen  Angaben  eine  Ver- 
änderung der  Reibung  je  nach  der  Stromesrichtung.  —  Wird  eine  be- 
feuchtete Papierwalze  durch  ein  Gewicht  gedreht  und  mittelst  ihrer 
metallischen  Axe  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  verbunden,  eine  auf  der- 
selben schleifende  Metallfeder  mit  dem  anderen,  so  verändert  sich  die 
Schnelligkeit  der  Drehung  der  Walze  je  nach  der  Stromesrichtung'). 

Die  Absorption  des  Wasserstoffs  tritt  sehr  auffallend  bei  Anwendung  619 
▼on  Palladiumelektroden  hervor. 

Wird  ein  Palladiumdraht  als  negative  Elektrode  in  verdünnter 
Schwefelsäure  verwendet,  so  nimmt  er  allmählich  bis  zum  936 fachen 
seines  Volumens  an  Wasserstoff  auf  und  dehnt  sich  dabei  um  1,6  Proo. 
seiner  Länge  oder  4,91  Proc.  seines  Volumens  aus.  Sein  specifisches  Ge- 
wicht vermindert  sich  von  12,38  bis  11,79.  Nach  dem  Austreiben  des 
Wasserstoffs  durch  Erhitzen  bleibt  das  Volumen  des  Drahtes  dauernd 
kleiner,  als  es  vor  der  Aufnahme  des  Wasserstoffs  war,  seine  Dichte 
nimmt  dabei  von  12,38  bis  12,12  ab.  Bei  jeder  neuen  Beladung  mit 
Wasserstoff  zieht  sich  der  Draht  nach  dem  Erhitzen  weiter  zusammen, 
so  dass  die  Verkürzung  allmählich  bis  auf  nahe  6  Proc.  der  Länge  stei- 
gen kann.  Dabei  nimmt  auch  die  Absorptionsfähigkeit  des  Palladiums 
bis  etwa  ein  Drittel  ab.  Die  Cohäsion  des  mit  Wasserstoff  beladen  en 
Palladiums,  gemessen  durch  Zerreissen  vermittelst  verschiedener  Be- 
lastungen, ist  nur  0,813  von  der  des  reinen,  die  elektrische  Leitungs- 


1)  K.  B.  Koch,Wied.Ann.  8,  p.92,  1879*.  Aehnliche  Verfluche  mit  Platin- 
hesen,  welche  sich  auf  Qlas  reiben,  und  bei  denen  aasser  der  Zunahme  der 
Beibang  durch  Beladung  mit  Bauerstoff  eine  Abnahme  bei  Beladung  mit  Wasser- 
Stoff  beobachtet  wurde,  siehe  Krouchkoff,  Gompt.  rend.  45,  p.  177,  1882*. 
Schon  die  elektromotorische  Kraft  eines  halben  Dan!  eil 'sehen  Elementes  ge- 
nügt, um  diese  Erscheinungen  hervorzubringen.  —  ^) Edison  in  verschiedenen 
Apparaten. 

35* 
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fäbigkeit  ist  5,99,  wenn  die  des  reinen  Palladiums  8,10,  die  des  Kupfers 
100  ist.  Das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium  soll  stark  magnetisch 
sein,  während  das  reine  nur  sehr  schwach  magnetisch  ist.  Indess  rührt 
dieses  Resultat  nur  davon  her,  dass  der  Wasserstoff  Theilchen  von  Eisen- 
oxyd reducirt,  die  durch  die  Bearbeitung  dem  Palladium  beigemengt  waren. 

Wird  ein  Palladiumdraht  als  negative  Elektrode  in  einer  Chlor- 
palladiumlösung mit  Platinschwarz  überzogen,  so  absorbirt  er  noch  mehr 
Wasserstoff  *). 

Das  durch  Palladium  aufgenommene  Wasserstoffgas  reducirt  schon 
im  Dunkeln  Eisenoxydsalze,  rothes  Blutlau  gensalz,  organische  Substan- 
zen, und  verbindet  sich  ebenfalls  im  Dunkeln  mit  Chlor  und  Jod,  schemt 
also  activer  zu  sein,  als  gewöhnliches  Wasserstoffgas. 

Wird  das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium  nach  dem  Abspülen 
und  Abtrocknen  schnell  mit  Schiessbaum  wolle  umwickelt,  so  explodirt 
letztere  in  Folge  der  bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  erzeugten  Wärme  nach  wenigen  Secunden*). 

Ein  in  verdünnter  Schwefelsäure  als  negative  Elektrode  verwendetes 
Palladiumblech  krümmt  sich;  die  der  positiven  Elektrode  zugekehrte 
Seite  wird  convex;  sodann  wird  die  Platte  wieder  gerade  und  krümmt 
sich  nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Wird  die  Platte  nach  der  ersten  Krümmung  aus  der  verdünnten 
Säure  entfernt,  abgespült,  getrocknet  und  in  einer  Weingeistflamme  er- 
hitzt, so  krümmt  sie  sich  ebenfalls  nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Bei  wiederholtem  Beladen  mit  Wasserstoff  und  Ausglühen  wird  die 
Platte  dicker,  aber  ihre  Querdimensionen  nehmen  ab,  so  dass  also  die 
bei  dem  Walzen  des  Bleches  comprimirte  Dimension  sich  ausdehnt,  die 
anderen,  welche  hierbei  gestreckt  sind,  sich  zusammenziehen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Troost  und  Hautefeuille^)  über 
die  Tension  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums  bei  verschiedenen 
Mengen  des  ersteren  bleibt  der  Druck  constant ,  wenn  nicht  mehr  als . 
600  Vol.  Gas  auf  1  Vol.  Palladium,  resp.  Va  Aeq.  Wasserstoff  (H  =  1) 
auf  1  Aeq.  Palladium  (Pd  =  106,5)  kommen.  Das  hydrogenisirte  Pal- 
ladium ist  also  nach  der  Aequivalentformel  PdjH  zusammengesetzt  und 
darin  wird  noch  eine  grössere  Menge  Wasserstoff  gelöst.  (Aehnliche  Ver- 
bindungen bilden  Kalium  und  Natrium,  K^H  [K  =  99]  und  Na^H  [Na 
=  23].) 

Bei  dieser  Elektrolyse  färbt  sich  die  Säure  braun,  so  dass  sich  viel- 
leicht ein  Palladiumhydrür  löst.  (Bei  Anwendung  von  Kali  und  Ammoniak 
ist  das  Hydrür  nicht  darzustellen.) 

Das  Durchwandern  des  Wasserstoffs  durch  ein  Palladiumblech,  wel- 
ches ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefülltes  Uförmiges  Rohr  in  zwei 


^)  Poggendorff,  Monatsber.  d.  Berl.  Acad.  16.  Febr,  1869,  p.  116*;  Pogg. 
Ann.  136,  p.  483.  —  2)  Baoult,  Compt.  rend.  69,  p.  826,  1869*.  —  »)  Troost 
und  Hautefeu ille,   Compt.  rend.  78,  p.  686*;   Pogg.  Ann.  153,  p.  144,  1874*. 
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Hälften  theilt,  zeigt  sieb  ganz  ebenso  wie  beim  Platin.  —  Cblor  wandert 
nicbt  durcb  das  Palladium  bindurcb^). 

Poröse  Kickelwürfel    absorbiren   als  negative  Elektrode  in   einem  620 
Voltameter  mit  saurem  Wasser  bis  zu  165  Volumina  Wasserstoff  und 
entlassen  sie  wieder  beim  Einsenken  in  Wasser  wäbrend  2  bis  3  Tagen. 
Nacb  4-  bis  6  maliger  Wiederholung  des  Versuchs  hört  die  Wirksamkeit 
auf;  das  Nickel  verliert  seine  Continuitat  und  zerbröckelt. 

Compactes  Nickel  zeigt  dieses  Verhalten  nicht;  so  auch  nicht  poröse 
Nickelwürfel ,  die  als  negative  Elektrode  in  Lösung  von  schwefelsaurem 
Nickeloxydul  gedient  und  sich  darin  mit  einer  compacten  Nickelschicht 
überzogen  haben.  Letztere  indess  bewahren  die  Polarisation  als  nega- 
tive Elektroden  in  Wasser  doch  viel  längere  Zeit  nach  0  offnen  des  Stro« 
mes,  als  die  anderen  Metalle,  mit  Ausnahme  des  Platins.  Es  scheint 
also  das  Wasserstöffgas  nicht,  wie  beim  Palladium,  in  das  Innere  des 
Nickels  einzudringen,  wohl  aber  auf  seiner  Oberfläche  festgehalten  zu 
werden  *). 

Entwickelt  man  an  einem  Eisendraht  als  negative  Elektrode  in  sehr  621 
verdünnter  Schwefelsäure  Wasserstoff  durch  einen  Strom  oder  indem  man 
ihn  mit  einer  gleichzeitig  eingetauchten  amalgamirten  Zinkplatte  verbin- 
det, so  wird  er  sehr  schnell  stark  brüchig  ^),  ebenso  schon,  wenn  man  in 
die  verdünnte  Säure  Zinkstückchen  bringt  und  den  Draht  in  den  Gasstrom 
darüber  in  die  Säure  senkt,  ohne  das  Zink  zu  berühren.  Ein  an  der 
positiven  Elektrode  mit  Sauerstoff  beladener  Draht  wird  es  nicht.  In 
Wasser  und  vielen  Salzlösungen  zeigt  sich  dasselbe.  Die  Ursache  scheint 
also  die  Absorption  von  freiem  Wasserstoff  zu  sein.  Durch  Erhitzen 
hört  die  Brüchigkeit  auf,  sie  tritt  in  saurem  Wasser  schnell  wieder  her- 
vor. Mit  amalgamirtem  Zink  zeigt  das  mit  Wasserstoff  beladene  Eisen 
in  verdünnter  Säure,  ebenso  Stahl  eine  sehr  constante  elektromotorische 
Kraft  0,56  D;  sie  sinkt  erst  nach  mehreren  Tagen  auf  0,52.  Nur  bei  kur- 
zer Schliessung  tritt  eine  Polarisation  von  etwa  0,06  ein,  die  nach  dem 
Oeffnen  des  Stromes  bald  völlig  verschwindet. 

In  concentrirter  Säure  wird  bekanntlich  schon  durch  blosses  Ein- 
tauchen Eisen-  und  Stahldraht  sehr  brüchig. 

Die  Beladung  mit  Wasserstoff  schützt  das  Eisen  vor  dem  Kosten. 

Aehnlich  verhalten  sich  Gobalt  und  Zinn.  In  letzteren  Fällen  kann 
der  absorbirte  Wasserstoff  Ferridcyankalium  reduciren  *). 

Der  vorzüglichste  Grund  der  Unregelmässigkeiten  bei  der  Wasser-  622 
Zersetzung  liegt  in  den  Modificationen ,  welche  der  Sauerstoff 
dabei  erleidet. 


1)  Beetz,  Wied.  Ann.  5,  p.  17,  1878*..  —  «)  Baoult,  Compt.  rend.  69, 
p.  826,  1869*.  —  8)  Hughes,  Natura  21,  p.  602,  1880*;  Beibl.  4,  p.  676*.  — 
*)  Böttger,  Pogg.  Ann.  Jubelband  p.  150,  1874*. 
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Ein  freilieb  sehr  kleiner  Theil  des  abgeschiedenen  Sauerstoffs  findet 
sich  in  dem  entwickelten  Gase  als  Ozon  ^) ,  ein  anderer  Theil  yerbindet 
sich  mit  dem  Wasser  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  zu  Wasserstoffsuper- 
oxyd, resp.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  Ueber- 
schwefelsäure. 

Die  Anwesenheit  des  Ozons  im  elektrolytischen  Sauerstoff  lässt  sich 
durch  die  bekannten  Reagentien  nachweisen.  Ein  mit  Jodkaliumkleister 
bestrichenes  und  befeuchtetes  Papier  bläut  sich  darin  durch  Abschei- 
dung von  Jod.  —  Schüttelt  man  den  Sauerstoff  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Guajakharz,  so  bläut  sie  sich;  schüttelt  man  ihn  mit  Indigo- 
lösung, so  wird  dieselbe  gebleicht.  Bei  Anwendung  einer  titrirten  Indigo- 
lösung oder  Jodkaliumlösung  und  Bestimmung  des  frei  gewordenen  Jods 
kann  man  die  Quantitäten  Ozon  messen,  welche  sich  im  elektrolytischen 
Sauerstoff  finden. 

Um  grössere  Mengen  Ozon  in  letzterem  zu  erhalten,  muss  man  die 
verdünnte  Schwefelsäure  zweckmässig  von  einer  bedeutenderen  Concen- 
tration  wählen.     Auch  muss  man  sie  möglichst  abkühlen^). 

So  erhielt  Soret^)  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten 
Wasserzersetzungsapparat  bei  -4~  6^0.  Sauerstoffgas,  welches  in  100  ccm 
0,00009  g,  bei  —  13,3^  bis  —  6^C.  solches,  welches  0,00027  g  Ozon  ent- 
hielt. 

Bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Wasser  (Ys)  zwischen 
dünnen  drahtförmigen  Elektroden  von  Platin -Iridiumlegirung  und  in 
geräumigen,  durch  Eis  und  Kochsalz  abgekühlten  Zersetzungsgefössen 
beobachtete  Sor  et  ^)  bei  getrenntem  Auffangen  der  Gase  sogar  Sauerstoff 
mit  einem  Gehalt  an  Ozon  von  mehr  als  2  Proc. 

Ein  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Uebermangansäure  vermehrt  die 
Ozonmenge.  So  erhielt  Soret  (I.e.)  auä  verdünnter  Chromsäure  in  einem 
nicht  gekühlten  Apparat  in  100  ccm  Sauerstoff  0,0002,  in  einem  auf  O^C. 
abgekühlten  0,00052  g  Ozon  (durch  Oxydation  von  arseniger  Säure  zu 
Arsensäure  bestimmt).  Baumert^)  fand  in  Knallgas,  welches  durch  die 
Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  (Vio)  erhalten  war,  1  mg  Ozon  in 
1501,  in  solchem,  welches  aus  Chromsäurelösung  dargestellt  war,  1  mg 
Ozon  in  101  Gas.  —  Jene  Stoffe  werden  dabei  an  der  positiven  Elek- 
trode, an  welcher  der  Sauerstoff  erscheint,  zu  Chromoxyd  und  Manganoxy- 
dul reducirt,  welche  sich  in  der  verdünnten  Schwefelsäure  lösen.  —  Kali- 
haltiges  Wasser  giebt  kein  Ozon.  —  Im  Ganzen  ist  die  Menge  des  Ozons 
stets  sehr  klein,  und  daher  die  Verminderung  des  Volumens  des  Sauer- 
stoffgases durch  die  Bildung  desselben  sehr  gering.  Auch  wenn  durch 
Erhitzen  des  Gases  das  Ozon  zerstört  wird,  ändert  sich  sein  Volumen  nicht 
merklich,  indem  die  etwaige  Volumänderung,  welche  das  Ozon  bei  seiner 


^)  Erste  Angabe  über  dasselbe,  Schönbein,  Pogg.  Ann.  50,  p.  616,  1840*. — 
2)  Meidinger,  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  88,  p. 64,  1853*.  —  ^)  Soret,  Arcb. 
25,  p.  175  u.  263,  1854*;  Pogg.  Ann.  92,  p.304*.  — *)  Soret,  Pogg.  Ann.  118, 
p.  623,  1863*.  —  5)  Baumert,  Pogg.  Ann.  89,  p.  43,  1853*. 
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Ueberfuhrang  in  Sauerstofif  erfährt,  gegen  das  Gesammtvolumen  des  Ga- 
ses yerschwindet. 

Viel  bedeutender  als  durch  die  Bildung  des  Ozons  ist  die  Volum-  62t> 
Verminderung  des  Sauerstoffe  in  Folge  des  Aufkretenß  von  Wasserstoff- 
superoxyd nach  Meidinger,  resp.  von  Ueberschwefelsäure  nach 
Bertheloti). 

Um  diese  Substanzen  in  dem  Wasser  an  der  positiven  Elektrode 
nachzuweisen,  trennt  man  zweckmässig  die  Flüssigkeit  in  der  Mitte 
durch  eine  poröse  Thonwand,  wie  in  dem  Apparat  (Fig.  133,  §.  552). 
Die  elektrolysirte  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  vermag  Guajak- 
tinctur,  Jodkaliumkleister  für  sich  nicht  zu  bläuen,  wohl  aber  bei  Zu- 
satz von  kleinen  Mengen  Blutkörperchen  u.  s.  f. 

Durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  erfolgt 
eine  reichliche  Sauerstoffentwickelung,  indem  sich  dabei  jene  Stoffe  zer- 
setzen, ebenso  bei  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Platin.  Auch  dauert 
nach  dem  Oeffnen  des  Stromes  die  Entwickelung  des  Sauerstoffes  an  der 
positiven  Platin elektrode  noch  längere  Zeit  fort,  da  die  katalytische  Wir- 
kung des  Platins  gleichfalls  die  Zersetzung  bewirkt. 

Erhöhung  der  Temperatur  verhindert  die  Bildung  grosser  Mengen, 
jener  Substanzen.  Schaltet  man  daher  in  einen  Stromkreis  zwei  Volta- 
meter  ein,  deren  eines  durch  ein  Wasserbad  auf  100^  C.  erhitzt  ist,  so 
ist  in  diesem  der  Sauerstoffverlust  etwas  kleiner,, und  die  gesammte  Gas- 
menge etwa  um  2V2  Proc.  grösser  als  in  dem  anderen  kalt  gehaltenen 
Voltameter.  Indess  bilden  sich  noch  bei  Erhitzung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  von  1,3  specif.  Gew.  auf  200^0.  sowohl  geringe  Mengen 
von  Ozon,  als  auch  von  oxydirenden  Substanzen  in  der  Lösung. 

Aus  demselben  Grunde  erhält  man  in  einem  mit  reinem  Wasser 
(welches  Spuren  von  Salzen  enthält)  gefüllten  Voltameter  etwas  mehr 
Sauerstoff,  als  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten  mit 
verdünnter  Säure  gefüllten,  da  sich  in  letzterem  in  Folge  der  besseren 
Leitungsfahigkeit  der  Säure  die  Temperatur  durch  den  Strom  weniger 
erhöht,  als  in  jenem.  Zugleich  bewii*kt  auch  die  Anwesenheit  der  Säure, 
dass  die  gebildeten  Stoffe  beständiger  sind  und  sich  weniger  leicht  durch 
die  katalytische  Wirkung  der  Platinelektroden  zersetzen.  Nach  Mei- 
dinger würde  eine  Säure  vom  specifischen  Gewicht  1,4  am  geeignet- 
sten sein  zur  Hervorbringung  grosser  Mengen  derselben.  Im  günstig- 
sten Fall  kann  der  durch  die  Bildung  dieser  Körper  verursachte  Ver- 
lust an  Sauerstoff  bei  einer  Temperatur  von  20^  C.  bis  %  des  berech- 
neten Gasvolumens  betragen,  bei  niederen  Temperaturen  wohl  noch 
mehr. 


^)  Berthelot,  Compt.  rend.  86,  p.  74,  1878*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
[51  14,  p.  354,  1878*;  Beibl.  2,  p.  360*;  auch  Schöne,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
197,  p.  167,  1879*. 
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Yermebrung  der  Stromesdicbtigkeit ,  also  Yergrösserung  der  Inten- 
sität und  Verkleinerung  der  Oberfläche  der  positiven  Platinelektrode  ver- 
mehrt die  Menge  jener  Substanzen  so  lange,  als  nicht  die  dadurch  be- 
wirkte Temperaturerhöhung  der  Elektrode  sie  wieder  vernichtet.  Dies 
liegt  darin,  dass  bei  einer  grösseren  Stromesdichte  dieselben  in  der  glei- 
chen Zeit  auch  in  grösserer  Menge  an  der  Platinelektrode  erscheinen, 
und  so  durch  die  katalytische  Wirkung  des  Platins  weniger  schnell  zer- 
stört werden.  Zugleich  würde  indess  hierbei  auch  der  gebildete  Sauerstoff 
in  weniger  innige  Berührung  mit  dem  Wasser  und  der  Säure  kommen 
und  unverändert  entweichen.  £s  muss  also  eine  mittlere  Stromesdichtig- 
keit geben,  bei  der  die  Substanzen  sich  in  grösster  Menge  bilden. 

Yertheilen  sie  sich  in  der  verdünnten  Säure  und  gelangen  an  die 
negative  Elektrode,  so  können  sie  den  dort  auftretenden  Wasserstoff 
oxydiren  und  sein  Volumen  gleichfalls  vermindern.  Wird  daher  ein  mit 
frischer  Säure  gefüllter  Wasserzersetzungsapparat  zugleich  mit  einem 
mit  gebrauchter  Säure  gefüllten  Apparat  in  denselben  Stromkreis  ein- 
gefügt, so  erhält  man  in  derselben  Zeit  aus  ersterem  mehr  Wasserstoff- 
gas, als  aus  letzterem.  Je  dichter  der  Strom  an  der  negativen  Elektrode 
ist,  desto  weniger  kommt  das  daselbst  abgeschiedene  Wasserstoffgas  mit 
jenen  Substanzen  in  Berührung,  desto  kleiner  ist  also  die  Verringerung 
seines  Volumens. 

624  Das  Verhältniss  der  aus  verschieden  concentrirter  Schwefelsäure  er- 

haltenen Mengen  von  Ozon  und  disponiblem  Sauerstoff  in  den  gebilde- 
ten Oxydationsproducten  hat  C.  Hoffmann^)  bestimmt.  Er  umgab 
einen  Thoncylinder  in  einem  Glase  mit  Kupfervitriollösung,  in  welches 
eine  negative  Elektrode  eingesenkt  war.  In  dem  Thoncylinder  befand  sich 
eine  positive  Platinelektrode  in  gesäuertem  Wasser,  in  welchem  ein  mit 
einer  Kältemischung  gefüllter  Glascylinder  stand.  Auf  den  Thoncylinder 
war  eine  Glasglocke  gekittet,  aus  welcher  vermittelst  eines  Aspirators 
das  elektrolytisch  entwickelte  Gas  fortgeleitet  und  dann  untersucht  wer- 
den konnte.  Die  Mengen  des  Ozons  in  demselben,  sowie  des  disponiblen 
Sauerstoffs  0^  in  der  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  wurden  durch 
Abscheidung  von  Jod  aus  (angesäuerter)  Jodkaliumlösung  und  Titrirung 
mittelst  unterschweflichtsaurem  Natron  bestimmt.    So  ergab  sich: 

Destillirtes  Wasser 
40  Vol.  Wasser  1  Vol.  K^  S  O4  0,00004 
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1)  C.  Ho  ff  mann,  Pogg.  Ann.  13^,  p.  607,  1867*. 
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Die  0  zonmengen  nehmen  also  mit  wachsender  Concentration  bis  zu 
der  Säure  mit  5  Vol.  Wasser  zu.     Schneller  wächst  die  Menge  des  dis- 
poniblen Sauerstoffs  in  der  Lösung.    Die  Säure  mit  20  Vol.  Wasser  lie- 
Tert  fast  gleiche  Mengen  Sauerstoff  als  Ozon  und  disponible  n  Sauerstoffs 
in  der  Lösung. 

Dass  die  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  oxydirenden  Substan-  625 
zen  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Wasser  nicht  ganz,  wie  man 
früher  yermuthete  (Meidinge r),  sondern  nur  zum  geringen  Theile  aus 
Wasserstoffsuperoxyd  bestehen,  haben  bereits  Brodie^)  und  Bundspa- 
den')  gezeigt,  da  die  Lösung  daselbst  übermangansaures  Kali  kaum  bleicht 
und  dieReaction  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  Chrom  säure  kaum  giebt, 
während  doch  viel  zu  wenig  Sauerstoff  entwickelt  wird.  Erst  Berthelot 
(1.  c.)  hat  nachgewiesen,  dass  überwiegend  Ueberschwefelsäure  gebildet 
wird,  welche  veränderliche  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  die 
mit  der  Concentration  der  Säure  zunehmen.  Zwischen  den  Concentratio- 
nen  Bi  S  O4  -f-  3  ag  und  IZij  S  O4  -f-  2  a^y  entsteht  ein  Gemenge  von  etwa 
1  Mol.  S2O7  und  2  Mol.  II^O^i.  Bei  längerem  Stehen,  höheren  Tempe- 
raturen und  grösserer  Concentration  zersetzt  sich  die  Ueberschwefelsäure 
langsam  von  selbst  und  gleichzeitig  bildet  sich  allmählich  Wasserstoff- 
superoxyd '). 

Nach  Schönbein  würde  sich  die  Bildung  des  Ozons  und  Wasser-  626 
stoffsuperoxyds  (resp.  der  Ueberschwefelsäure)  vielleicht  dadurch  erklä- 
ren lassen,  dass  man  annähme,  der  im  Wasser  befindliche,  inactive,  ge- 
wöhnliche Sauerstoff  zerfiele  bei  der  Elektrolyse  in  gleiche  Hälfben  Ozon 
(0)  und  Antozon  (©).  Ein  grosser  Theil  der  beiden  entgegengesetzten 
Sauerstoffmodificationen  würde  sich  bei  ihrer  Berührung  mit  einander 
sogleich  nach  ihrer  Entbindung  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  ausgleichen. 
Ein  Theil  des  Ozons  würde  aber  gasförmig  entweichen,  ein  gleicher  Theil 
des  Antozons  sich  mit  dem  Wasser  zu  Wasserstoffsuperoxyd  (resp.  der 
Schwefelsäure  zu  Sj  O7)  vereinen. 

Für  die  Annahme  von  Schönbein  könnte  auch  der  Umstand  spre- 
chen, dass  der  Zusatz  von  Stoffen,  welche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in 
Berührung  gebracht,  dasselbe  zerstören,  ohne  gleichzeitig  auf  das  Ozon 
zerstörend  einzuwirken,  z.  B.  Chromsäure  und  Uebermangansäure ,  bei 
der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  die  Ozonmenge  vermehrt. 

Nach  dieser  Annahme  müssten  die  Mengen  Ozon  und  disponibler 
Sauerstoff  in  der  Lösung,  welche  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  auf- 

^)  Brodle,  J.  of  the  Chemical  See.  2,  p.  293.  —  ^)  Bundspaden,  Ann. 
d.  Cham.  u.  Pharm.  157.  p.  306,  1870*;  vgl.  auch  C.  Hoffmann,  Pogg.  Ann. 
132,  p.  607,  1867*.  ■—  8)  Berthelot,  Compt.  rend.  90,  p.  269,  1880*;  Beihl. 
4,  p.  553*.  —  Die  Annahme,  dass  das  Wasser  in  H  und  HO  (atom.  Formeln) 
zerfalle  (Janeczek,  Ghem.  Ber.  [2]  8,  p.  1018,  1875*),  welches  Wasserstoffsuper- 
oxyd liefert,  ist  nicht  begründet,  da  ganz  reines  Wasser  überhaupt  nicht  leitet 
und  nicht  ßlektrolysirt  wird. 
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treten,  einander  äquivalent  sein.  Letztere  sind  aber  nach  Meidinger 
und  Hoff  mann  sehr  viel  bedeutender.  Um  daher  die  SchÖ  üb  ei  nasche 
Ansicht  aufrecht  zu  erhalten,  müsste  nachgewiesen  werden,  dass  eine 
grosse  Menge  des  Ozons  durch  irgend  einen  Grund  nach  seinem  Ent- 
stehen wieder  in  den  gewöhnlichen  Zustand  zurückgeführt  würde. 

627  Man  hat  geglaubt,  dass  auch  der  durch  den  galvanischen  Strom  ab- 

geschiedene Wasserstoffactiy  sei  und  besondere ,  stärker  reducirende 
Eigenschaften  besitze,  als  der  gewöhnlich  entwickelte. 

0  8  a  n  n  ^)  fand ,  dass  der  aus  verdünnter  Schwefelsäure  an  einer 
Platinelektrode  erhaltene  Wasserstoff  schwefelsaures  Silberoxyd  reducirte 
und  ein  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  rothem  Blutlau  gensalz  bläute. 
Beide  Angaben  sind  von  anderen  Physikern  nicht  bestätigt  worden,  eben- 
sowenig die  Angabe  0 sann' 8,  dass  eine  negative  Elektrode  von  platinir- 
tem  Platin  nach  ihrer  Beladung  mit  Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse  das 
Silbersalz  reducirte.  Dagegen  reducirt  sowohl  der  elektrolytisch  abge- 
schiedene Wasserstoff,  wie  der  durch  Auflösung  des  Zinks  in  verdünnter 
Säure  erhaltene  (der  auch  einem  elektrolytischen  Processe  seinen  Ur- 
sprung verdankt),  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  das 
Silber  in  Form  von  weissen  Nadeln,  aus  einer  Lösung  von  Chlorsilber  in 
Ammoniak  in  Form  eines  grauen  Niederschlages.  Ebenso  reducirt  auch 
der  durch  Zersetzung  von  Wasserdampf  durch  glühendes  Eisen  erhaltene 
Wasserstoff  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ^). 

Eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Süberoxyd  wird  nicht 
reducirt,  wohl  aber  eine  solche  mit  drei  Theilen  Wasser  verdünnte  Lö- 
sung. Während  zur  Reduction  dieser  Lösungen  eine  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  bei  höherem  Druck  erforderlich  ist,  wird  essigsaures  Silber- 
oxyd durch  denselben  schon  bei  gewöhnlichem  Druck  reducirt  3).  Auch 
Quecksilber  wird  in  derselben  Weise  schwach  reducirt. 

Wenn  man  als  negative  Elektrode  ein  Stück  Bunsen' scher  Kohle 
verwendet,  so  fällt  diese  zuweilen  nach  dem  Gebrauch  Silberlösungen 
mit  schwarzer  Farbe.  Indess  schon  beim  Glühen  in  gewöhnlichem 
trocknem  Wasserstoff  zeigt  die  Kohle  nach  dem  Erkalten  dasselbe  Ver- 
halten. Diese  Erscheinungen  rühren  nach  Magnus^)  nur  von  einem 
Gehalt  an  Schwefeleisen,  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  an  Eisenoxyd 
her,  welche  letzteren  durch  das  Wasserstoffgas  zu  Schwefeleisen  und 
metallischem  Eisen  reducirt  werden,  und  so  das  Silber  aus  seinen 
Lösungen  ausfällen. 

Wie  vorsichtig  man  bei  diesen  Versuchen  verfahren  muss,  zeigt 
auch  folgendes  Experiment  von  von  Babo.  Wurde  ganz  reines  Wasser- 
stoffgas durch  den  ringförmigen  Kaum  zwischen  zwei  concentrisch  in  ein- 


1)  Osann,  Pogg.  Ann.  95,  p.311*;  96,  p.  510,  1855*;  97,  p.  327,  1856*.  — 
^)  Brester,  Arcb.  n^erland  de  Sciences  exactes  1866,  1,  p.  296*;  ArchivesN.  8. 
28,  p.  60,  1866*.  —  8)  B  ecket  off,  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  HO,  p.  312, 
1859\  —  *)  Magnus,  Pogg.  Ann.  ^04,  p.  555,  1858*. 
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ander  geschobenen  Glasröhren  geleitet,  zwischen  denen  beständig  elektri- 
Bche  Entladungen  hin-  und  hergingen  (indem  die  Enden  des  inducirten 
Drahtes  eines  Inductionsapparates  mit  Stanniolbelegungen  verbunden  wur- 
den, welche  die  äussere  Oberfläche  der  äusseren  und  die  innere  Fläche  der 
inneren  Glasröhre  bedeckten,  yergl.  im  Capitel  Induction);  so  zeigte  das 
hindurchgegangene  Gas  durchaus  keine  anderen  Eigenschaften,  wie  ge- 
wöhnliches Wasserstoffgas.  Sobald  aber  das  Gas  yor  dem  Durchleiten 
durch  eine,  wenn  auch  sorgfältig  gereinigte  Röhre  von  vulcanisirtem 
Kautschuk  hindurchgegangen  war,  war  es  beim  Austreten  durch  den 
Apparat  übelriechend  und  reducirte  Silberlösungen;  jedenfalls  in  Folge 
der  Bildung  von  Schwefelyerbindungen. 

Auch  Ja  min  ^)  hat  versucht,  einen  Unterschied  zwischen  dem  direct  aus 
Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  entwickelten  und  dem  elektrolytisch  ab- 
geschiedenen Wasserstoff  nachzuweisen.  Beide  Arten  Wasserstoff  wurden 
unter  einer  Glocke  aufgefangen,  welche  durch  Wasser  abgesperrt  war, 
das  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  enthielt.  Sodann  wurde  ein  Platin - 
draht  in  die  Gase  hineingestellt,  dessen  unteres  Ende  sich  in  der  Sperr- 
fiüssigkeit  befand.  In  Folge  des  galvanischen  Stromes  zwischen  dem  in  der 
Sperrflüssigkeit  befindlichen,  und  dem  mit  Wasserstoff  bekleideten  Theil 
des  Platins  entwickelte  sich  an  dem  letzteren  Sauerstoffgas,  welches  sich 
mit  dem  Wasserstoffgas  verband.  Der  zugleich  an  dem  im  Wasser  be- 
findlichen Theile  des  Platins  entwickelte  Wasserstoff  wurde  durch  die 
im  Wasser  befindliche  Salpetersäure  oxydirt.  Der  elektrolytische  Wasser- 
stoff wurde  hierdurch  zum  grossen  Theil  absorbirt;  der  gewöhnliche 
nicht.  —  Indess  kann  dieser  Unterschied  sehr  wohl  durch  die  Beimen- 
gungen von  Kohlenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  u.  s.  f.  bedingt 
sein,  welche  der  aus  Zink  entwickelte  Wasserstoff  meist  enthält,  und 
welche  sein  elektromotorisches  Yerhalten  am  Platin  wesentlich  ändern 
können.  —  Dass  auch  der  elektrolytische  Wasserstoff  nicht  völlig  ab- 
sorbirt wird,  liegt  darin,  dass  durch  die  Salpetersäure  im  Wasser  die 
Polarisation  der  in  der  Sperrflüssigkeit  befindlichen  Theile  des  Platin- 
drahtes durch  den  daselbst  entwickelten  Wasserstoff  nicht  ganz  auf- 
gehoben wird,  wodurch  allmählich  der  galvanische  Strom  zwischen  den 
verschiedenen  Theilen  des  Drahtes  in  der  Flüssigkeit  und  an  ihrer  Ober- 
fläche aufhört. 

Wenn  Crova^)  endlich  bemerkte,  dass  Wasserstoff,  welcher  sich  an 
Quecksilber  als  negative  Elektrode  in  verdünnter  Säure  entwickelt,  das- 
selbe positiv  elektromotorisch  gegen  reines  Quecksilber  macht,  gewöhn- 
licher Wasserstoff,  der  durch  dasselbe  geleitet  wird,  aber  nicht,  so  kann 
dieser  Unterschied  auch  wohl  nur  auf  der  Eeinigung  der  Oberfläche  des 
Quecksilbers  bei  der  innigeren  Berührung  desselben  mit  dem  Wasserstoff 


^)  Ja  min,  Compt.  rend.  38,  p.  443,  1854*;  auch  Brunner,  Mitth.  der 
oaturf.  Gesellschaft  in  Bern  1864,  Nro.  555,  p.  17*;  s.  femer  Osann,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  92,  p.  20,  1864*.  —  ^)  Crova,  Mondes  5,  p.  210,  1864*. 
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bei  der  Elektrolyse  beruhen  (vergl.  übrigens  das  Capitel  Polarisation,  wo 
eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  des  elektrolytisch  abgeschiedenen 
Wasserstoffs  nachgewiesen  ist). 

628  Kehrt  man  nach  dem  Durchleiten  eines  Stromes  durch  ein 

Voltameter  die  Richtung  desselben  um,  so  verbinden  sich  die 
jetzt  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Gase  mit  den  schon 
daselbst  vorhandenen. 

Je  grösser  die  eine  oder  andere  Elektrode  ist,  desto  stärker  tritt 
diese  Wiedervereinigung  an  ihr  hervor,  desto  kleiner  wird  also  nach  der 
Umkehrung  des  Stromes  die  an  der  betreffenden  Elektrode  ausgeschie- 
dene Gasmenge. 

Als  delaRive  als  Elektroden  einen  bis  auf  seine  Spitze  in  eine 
Glasröhre  eingeschmolzenen  Platindraht  (eine  sogenannte  Wollaston'- 
sche  Spitze)  und  eine  sorgfältigst  gereinigte  Platinplatte  verwendete, 
erhielt  er: 

I.    Platte  negativ     100  ccm  Wasserstoff, 
Draht  positiv         50    „     Sauerstoff, 

und  nach  der  Umkehrung  des  Stromes: 

II.    Draht  negativ        41  ccm  Wasserstoff, 
Platte  positiv        16    „     Sauerstoff. 

Hier  hatte  sich  also  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  dem  auf  der  Platt« 
condensirten  Wasserstoff  verbunden. 

Bei  der  umgekehrten  Verbindung  verschwindet  schon  bei  der  ersten 
Schliessung  ein  Theil  des  an  der  grossen  positiven  Elektrode  in  geringer 
Dichtigkeit  abgeschiedenen  Sauerstoffs  unter  Bildung  von  Wasserstoff- 
superoxyd und  Ueberschwef elsäure ;  das  Verhältniss  der  Gase  an  beiden 
Elektroden  ist  hier  schon  nicht  das  richtige.  Bei  Umkehtung  des  Stro- 
mes wird  dann  die  Wasserstoffmenge  verringert,  da  sich  ein  Theil  der- 
selben auf  Kosten  des  Wasserstoffsuperoxydes,  resp.  der  Ueberschwefel- 
säure,  oxydirt.  —  So  erhielt  de  la  Rive^): 

I.    Platte  positiv  8  ccm  Sauerstoff, 

Draht  negativ        20    „     Wasserstoff, 

und  nach  der  Umkehrung  des  Stromes: 

II.    Draht  positiv         10    ccm  Sauerstoff, 
Platte  negativ       lÖVa  n     Wasserstoff. 

Wendet  man  eine  Elektrode  von  Platinschwamm  einer  anderen  von 
Platinblech  gegenüber  an,  so  wird  beim  ersten  Durchleiten  des  Stromes 
ein  Theil  des  am  Schwamm  auftretenden  Gases  absorbirt,  und  es  dauert 
eine  Zeit,  bis  sich  an  demselben  Gasblasen  entwickeln.    Beim  Umkehren 


^)  De  la  Rive,   Arclüves  de  rElectricit^   1,   p.  201,   1841*;  Pogg.  Ann. 
54,  p.  381*.  ' 
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der  Stromesrichtung  ist  in  Folge  der  katalytischen  Wirkung  des  Schwam- 
mes  die  an  demselben  erscheinende  Gasmenge  bedeutend  verriDgert  ^). 

Leitet')  man  in  schneller  Aufeinanderfolge,  etwa  mit  Hülfe  629 
eines  Inductionsapparates ,  Ströme  yod  entgegengesetzter  Eich- 
tuDg  durch  ein  Yoltameter,  so  wächst  die  in  einer  gegebenen  Zeit 
entwickelte  Menge  des  Knallgases  nicht  proportional  der  Anzahl  der 
Ströme,  da  sich  die  an  derselben  Elektrode  nach  einander  erscheinenden 
Gase  Sauerstoff  und  Wasserstoff  stets  wieder  mit  einander  verbinden. 
Je  grösser  die  Oberfläche  der  Elektroden  ist,  desto  vollständiger  ge- 
schieht diese  Wiedervereinigung  und  desto  weniger  Gas  erhält  man;  so 
namentlich  auch  bei  Anwendung  von  Platinschwamm-Elektroden. 

Hat  eine  als  negative  Elektrode  dienende  Platinplatte  längere 
Zeit  vor  dem  Einsenken  in  der  Luft  gestanden,  so  vergehen  oft  einige 
Secunden,  ehe  der  Wasserstoff  erscheint,  da  erst  der  an  ihr  condensirte 
Sauerstoff  oxydirt  werden  muss.  Als  positive  Elektrode  angewandt,  lässt 
sie  sogleich  den  an  ihr  entwickelten  Sauerstoff  entweichen.  An  ganz 
vollkommen  gereinigten  Flatinplatten  bemerkt  man  gerade  das  Gegen- 
theil,  es  erscheint  sogleich  Wasserstoffgas,  erst  nach  einigen  Secunden 
Sauerstoffgas.  De  la  Rive^)  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Verhältnisse 
an,  auf  der  Oberfläche  des  Platins  bilde  sich  eine  dünne  Oxydschicht. 
Die  bisher  betrachteten  Erscheinungen  sind  aber  alle  durch  die  auf  den 
Platten  condensirten  Gasschichten  und  die  Bildung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd, üeberschwefelsäure  und  Ozon  zu  erklären. 

Fängt  man  die  bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  in  630 
dem  Apparat,  Fig.  135,  §.  554,  erzeugten  Gase  in  einer  über  beide  Pla- 
tinelektroden gestülpten  Glasglocke  auf,  und  lässt  sie  längere  Zeit  mit 
dem  Wasser  in  Berührung,  so  bemerkt  man  bald  eine  Abnahme  ihres 
Volumens,  selbst  wenn  sie  nicht  unmittelbar  mit  den  Platinplatten  in 
Berührung  kommen,  sondern  von  ihnen  noch  durch  eine  Schicht  Wasser 
getrennt  sind.  Dies  findet  selbst  bei  Benutzung  von  schwefelsaurem 
Wasser  von  1,3  specif.  Gewicht  statt,  welches  verhältnissmässig  sehr 
wenig  Knallgas  löst*).  —  Zuweilen  geschieht  diese  Resorption  schon, 
wenn  nach  Aufhebung  des  Stromes  noch  einzelne  Sauerstoffblasen*  sich 
an  der  positiven  Elektrode  entwickeln  ^).  Zum  •  Gelingen  dieses  Ver- 
suches muss  indess  die  Oberfläche  der  Elektroden  vollkommen  gereinigt 
sein,  z.  B.  durch  Waschen  mit  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Wasser  und 
starkes  Glühen. 

Bei  Anwendung  von  platinirten  Platinplatten  geschieht  die  Resorp- 
tion viel  schneller. 
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631  Unter  Explosion^)  findet  die  Wiedervereinigung  der  Gase  statt, 
wenn  man  eine  Säule  you  50  Elementen  zu  ihrer  Entwickelung  benutzt 
und  als  Elektroden  folgende  Metalle  verwendet: 

Positiv:  Platin,  negativ:  Platin,  Kohle,  Eisen,  Blei, 

„         Blei,  Eisen,         „  Platin  oder  Kohle. 

Die  Explosion  findet  nicht  statt,  wenn  man  Elektroden  verwendet  von : 

Positiv:  Platin,  negativ:  Kupfer,  Zink,  amalg.  Zink, 

„         Eisen,  „  Blei  oder  Messing, 

„        Blei,  „  Eisen, 

oder  wenn  die  positive  Elektrode  aus  einem  den  Sauerstoff  absorbiren- 
den  Stoff,  Kupfer,  Zink,  Kohle  besteht. 

Zur  Anstellung  dieser  Versuche  verwendet  Bertin')  eine  umge- 
kehrte  Glocke,  die  unten  durch  einen  Kork  geschlossen  ist,  durch  welchen 
zwei  Platindrähte  gehen,  an  welche  grosse  Platinplatten  gelöthet  sind. 
Ein  oben  und  unten  offenes  Glasrohr  geht  durch  den  Kork  nach  unten 
in  ein  Reagirglas.  Die  obere  Glocke  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(Vio)  gefüllt.  Wird  der  Strom  von  50  Bunsen' sehen  Elementen  durch 
die  Platinelektroden  geleitet,  so  sinkt  die  Säure  in  der  Glocke  explodirt, 
wenn  dieselbe  fast  mit  Knallgas  gefüllt  ist,  das  letztere  und  die  Glocke 
wird  in  die  Höhe  geschleuderi« 

«Mit  30  Bunsenschen  Elementen  findet  keine  Explosion  statt;  nur 
hört  die  Gasentwickelung  in  einem  bestimmten  Moment  auf,  in  welchem 
sich  die  unten  gebildeten  Gase  oben  wieder  vereinen,  um  so  eher,  je 
weniger  dicht  der  Strom  ist. 

Ist  das  Wasser  im  Yoltameter  nicht  sauer,  und  besteht  die  positive 
Platte  aus  Platin,  die  negative  aus  Platin,  Kohle,  Eisen,  Kupfer,  so  ver- 
einen sich  bei  fortdauerndem  Strome  die  Gase  langsam  oberhalb  der 
Elektroden,  während  sich  unten  das  Wasser  noch  zersetzt,  so  dass  in 
der  Glocke  stets  ein  gleiches  Gasvolum  bleibt. 

Die  Ursache  dieser  allmählichen  Wiedervereinigung  der  Gase  ist 
die  Oxydation  ^des  Wasserstoffs  durch  das  gleichzeitig  gebildete  Wasser- 
stoffsuperoxyd,  die  Ueberschwefelsäure  und  das  Ozon,  sowie  die  kataly- 
tische  Wirkung  der  Elektroden,  welche  bei  platinirtem  Platin  besonders 
stark  hervortritt.  Vielleicht  möchte  auch  die  durch  die  starken  Ströme 
bewirkte  Temperaturerhöhung  der  Elektroden  event.  auch  eine  Funken- 
bildung an  denselben  die  Wiedervereinigung  der  Gase  befördern. 

632  Enthält  das  zwischen  Platin-  oder  Goldelektroden  elektroly- 
sirte  Wasser  Luft,  so  verbindet  sich  der  Stickstoff  derselben  mit 


^)  Bertin,   Compt.  rend.   45,   p.    820,    1857*;    Pogg.  Ann.   102,   p.  635, 
1857*.  —  8)  Bert  in,  Mondes  46,  p.  698,  1878*;  Beibl.  2,  p.  616*. 
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einem  Theil  des  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Ozons  und  dem 
"Wasser  zu  Salpetersäure,  welche  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst 
und  bei  Berührung  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  auftretenden 
Wassertoff  Ammoniak  bilden  kann.    Völlig  durch  Auskochen  von  Luft 
befreites  Wasser  giebt ,  wie  Bucholz,  Grüner  und  D a v y  nachgewie- 
sen, niemals  derartige  Erscheinungen^),  welche  fr&here  Beobachter  zu 
dem  Glauben  veranlassten,  dass  die  Elektricität  aus  dem  Wasser  eine 
Säure  und  eine  Basis  bilden  könnte  *).  Diese  Meinung  wurde  häufig  auch 
dadurch  hervorgerufen,  dass  das  elektrolysirte  Wasser  kleine  Mengen  von 
Salzen  enthielt,  welche    gleichfalls    durch  den  Strom  zersetzt  wurden. 
Schon  in  Achatbechem  oder  Glasröhren,  oder  bei  Mengung  mit  Feldspath 
und  Beryll  nimmt  das  Wasser  genügende  Mengen  dieser  scheinbar  un- 
löslichen Stoffe  auf,  um  an  den  Elektroden  die  aus  ihrer  Zersetzung  her- 
vorgehenden Säuren  und  Basen  zu  liefern.     In  Gypsgefassen  nimmt  die 
Menge  jener  Stoffe  wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des  Gypses  bedeu- 
tend zu,  während  Wasser  in  reinen  Goldbechern  elektrolysirt  nur  die 
reinen  Gase  Wasserstoff  und  Sauerstoff  giebt').  —  Wird  der  Wasser- 
zersetzungsapparat bei  der  Elektrolyse  durch  eine  thierische  Membran 
oder  Fleisch  in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  geben  die  darin  enthalte- 
nen Salze  (Chlornatrium)  stets  zu  Säure- und  Alkalibildung  Veranlassung. 

Sind  dem  Wasser  brenzliche  Oele  beigemengt,  so  entsteht  durch  633 
die  Einwirkung  der  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auf  dieselben 
an  der  negativen  Elektrode  Kohlenwasserstoff,  an  der  positiven  Eohlen- 
oxydgas  *). 

Ist  Ammoniak  im  Wasser  enthalten,  so  bildet  sich  an  der  positiven 
Elektrode  Stickstoff,  auch  wohl  Salpetersäure,  indem  das  Ammoniak 
durch  den  daselbst  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oxydirt  wird. 

Enthält  das  Wasser  Schwefelkohlenstoff,  so  oxydirt  er  sich  an  der 
positiven  Elektrode  zu  Kohlensäure  und  Schwefelsäure,  und  giebt  an 
der  negativen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff*).  Ein  Stück 
Selen  und  Schwefel,  um  welches  der  als  negative  Elektrode  dienende 
Platindraht  gewickelt  ist,  verbindet  sich  nach  Magnus^)  mit  dem  Was- 
serstoff zu  Selen  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff,  welche  einen  gelben 
oder  rothen  Niederschlag  von  Selen  oder  Schwefel  absetzen.  Aehnlich 
giebt  Schwefelpulver,  welches  in  saurem  Wasser  suspendirt  ist,  an  der 
negativen  Elektrode  Schwefelwasserstoff,  an  der  positiven  Schwefel- 
säure^), 


1)  Bucholz,  Gilb.  Ann.  9,  p.452,  1801*.  Davy,  Phil.  Trans.  1807,  p.  1 ; 
Güb.  Ann.  28,  p.  l*.  Grüner,  Gilb.  Ann.  24,  p.  85,  1806*.  —  2)  pfaff,  Gilb. 
Ann.  7,  p.  519,  1801*.  Simon,  Gilb.  Ann.  8,  p.  36,  1801*.  Arnim,  ibid. 
p.  182*.  Desormes,  Ann.  de  Ghim.  et  de  Fhys.  37,  p.  303*;  Gilb.  Ann.  9, 
p.  28,  1801*;  auch  Nicholson,  Cftrlisle,  PACcbiani,  Brugnatelli  und  Andere.  — 
»)  Davy,  1.0.  —  ♦)  Hiainger  u.  Berzelius,  Gilb. Ann.  27,  p. 296,  1807*.— 
*)  Becquerel,  Compt  rend.  56,  p.  237,  1863*.  —  ^)  MagnuB,  Pogg.  Ann, 
17,  p.  521,  1829*.  —  *)  Becquerel,  1.  c. 
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Setzt  man  zu  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  sauren  Wasser 
einfache,  nicht  zersetzbare  Körper,  z.  B.  Chlor,  Brom,  Jod,  so  vereinigen 
sie  sich  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasserstoff 
zu  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff^),  und  man  bemerkt  an  jener  Elektrode 
keine  oder  nur  eine  sehr  schwache  Gasentwickelüng.  —  Hat  sich  so  im 
Chlorwasser  Chlorwasserstoffsäure  gebildet,  so  wird  nachher  auch  diese 
zersetzt,  und  allmählich  erscheint  wieder  Wasserstoff  an  der  negativen 
Elektrode.  An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  dann  auch  Chlorsäure 
und  Ueberchlorsäure. 

Bromwasser  und  Jodwasser  geben  nur  Bromsäure  und  Jodsäurci 
nicht  aber  die  höheren  Yerbindungsstufen  mit  dem  Sauerstoff^). 

Enthält  das  Wasser  Salpetersäure  oder  Uebermangansäure,  so  wird 
auch  durch  sie  der  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Untersalpetersäure, 
oder  von  Manganoxydhydrat,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure in  der  umgebenden  Flüssigkeit  löst,  und  unter  zugleich  stattfinden- 
der Entfärbung  zu  Wasser  oxydirt.  Je  concentrirter  jene  Säuren  sind, 
desto  geringer  wird  die  Gasentwickelung. 

Mischt  man  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  Wasser  unlösliche 
Sulfate,  Carbonate,  Arseniate,  z.  B.  faserigen  Malachit  u.  s.  f.,  bei,  so  wer- 
den sie  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  in  statu  nascendi  auftre- 
tenden Wasserstoff  reducirt. 

Bringt  man  gelbes  chromsaures  Bleioxyd  auf  eine  Platinplatte,  welche 
in  destillirtem  Wasser  als  negative  Elektrode  dient,  so  wird  Chromsäure 
frei,  die  zur  positiven  Elektrode  geht,  und  rothes  zweibasisch  chrom- 
saures Bleioxyd  bleibt  an  der  negativen  Elektrode.  Dieselbe  Wirkung 
hat  eine  Zinkplatte,  auf  welche  man  das  gelbe  Salz  schüttet  3). 

Auch  die  in  verdünnten  Säuren  sonst  unlöslichen,  ziemlich  gut 
leitenden  Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel,  FejS^  (erhalten  durch 
Glühen  von  Schwefelkies  oder  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und 
Eisen) ,  sowie  krystallisirter  Schwefelkies ,  nierenförmiger  Wasserkies, 
Strahlkies  werden  als  negative  Elektroden  in  verdünnter  Schwefel- 
säure (auch  schon  bei  Verbindung  mit  einem  Stück  Zink  in  derselben) 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  gelöst.'^  Dagegen  leitet  derber 
Schwefelkies  und  krystallisirter  Strahlkies  nicht;  sie  werden  auch  nicht 
gelöst*). 

Die  in  Schwefelammonium  unlöslichen,  aus  sauren  Lösungen  durch 
Schwelwasserstoff  gefällten  Schwefclmetalle ,  ebenso  die  natürlichen 
Schwefelkupferverbindungen  und  Bleiglanz  werden  bei  Combination  mit 
Zink  zu  einem  Element  in  verdünnten  Säuren  oder  als  negative  Elek- 
troden durch  den  elektrolytischen  Wasserstoff  vollständig  zu  Metall  re- 
ducirt. 


1)  E.  Becquerel,  Archivea  1,  p.  381*;  Dove*8  Repert.  8,  p.  274*.  — 
^  Biche,  Compt.  rend.  46,  p.  348,  1858*.  —  ^jB^cq^erei^  Compt.  rend. 
63,  p.  5,  1866*.  —  *)  Meidinger,  Dingl.  J.  148,  p.  360,  1858*. 
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Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  des  reinen  oder  schwefelsauren  634 
l^assers  statt  der  Platinelektroden  Platten  aus  leichter  oxydirbaren  Me- 
tallen als  positive  Elektroden  an,  so  werden  dieselben  durch  den  auftre- 
tenden ozonisirten  Sauerstoff  oxydirt. 

Senkt  man  z.  B.  in  reines  Wasser  oder  verdünnte  Schwefelsäure 
Silberdrähte  als  Elektroden,  so  wird  der  positve  Draht  schwarz  durch 
Bildung  von  Silbersuperoxyd  0.  Enthält  das  Wasser  geringe  Beimen- 
g^ungen  von  Salzen,  so  löst  sich  daselbst  ein  wenig  Silber  durch  die 
^gleichzeitig  mit  dem  Sauerstoff  abgeschiedene  Säure  und  gelangt  so  all- 
mählich  an  die  negative  Elektrode,  wo  es  sich  in  dendritischen  Formen 
und  Nadeln  ansetzt. 

Eine  positive  Bleielektrode  bedeckt  sich  mit  Bleisuperoxyd.  Palla- 
dium läuft  als  positive  Elektrode  in  schwach  schwefelsaurem  Wasser 
schwarz  an.  Es  bildet  sich  Palladiumsuperoxyd,  PdOg.  Osmium  liefert 
Osmiumsäure,  OSO4,  Thallium  schwarzes  Trioxyd,  Aluminium  ein  Sub- 
oxyd  (vergleiche  §•  600);  Ruthenium  oxydirt  sich,  Osmiumiridium  löst 
sich  als  positive  Elektrode  in  Natronlösung  auf  ^). 

Gold  löst  sich  als  positive  Elektrode  zu  Goldhydroxyd').  Führt  635 
man  schwammiges  Gold,  welches  beim  Einfliessen  einer  Lösung  von 
Goldchlorid  in  einen  grossen  Ueberschuss  einer  siedenden  Lösung  von 
Oxalsäure  erhalten  wird,  in  einer  Platinschale  mittelst  eines  Platindrah- 
tes in  den  Schliessungskreis  als  positive  Elektrode  ein,  so  löst  es  sich 
in  verdünnter  Schwefelsäure  schnell  auf;  die  negative  Elektrode  be- 
schlägt mit  Gold  und  aus  der  Lösung  scheidet  sich  bald  ein  schwarz- 
blaues Pulver  ab*). 

Auch  auf  Goldplatten,  denen  in  Wasser,  welchem  ein  paar  Tropfen 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zugesetzt  sind,  eine  feine  Platinspitze 
als  negative  Elektrode  gegenübergestellt  ist,  bildet  sich  beim  Hindurch- 
leiten des  Stromes  von  4  bis  8  Elementen  eine  röthliche  Färbung,  welche 
beim  Trocknen  in  eine  Anzahl  concentrischer,  in  dem  Sonnenlichte  schnell, 
im  diffusen  Lichte  langsamer  blauviolett  werdender  Binge  übergeht. 
In  alkalischen  Flüssigkeiten,  auch  ammoniakalischem  Wasser  erscheinen 
die  Ringe  weniger  ausgebildet.  Salpetersäure  erfüllt  sich  bei  der  Elek- 
trolyse zwischen  Goldelektroden  mit  einem  bläulichen  Niederschlage.  In 
Phosphorsäure,  Kalilauge,  Ueberschwefeldäure ,  selbst  bei  einem  Gehalt 
an  Wasserstoffsuperoxyd ,  löst  sich  das  Gold  nicht.  Da  es  in  Schwefel- 
säure, Wasser,  Salpetersäure  auch  gegen  Ozon  indifferent  ist,  ist  die 
Lösung  durch  die  Einwirkung  der  unmittelbar  bei  der  Elektrolyse  auf- 
tretenden Ionen,  nicht  der  in  der  Lösung  sich  bildenden  secundären  Pro- 
ducte  bedingt^). 


1)  Ritter,  Gilb.  Ann.  2,  p.  82,  1799*.  —  »)  Wöhler,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  146,  p.  263,  375,  1868*.  —  »)  Bereite  von  Grotthus  (Ann.  de  OMm. 
68,  p.  60,  1806*)  beobachtet.  —  *)  Schiel,  Pogg.  Ann.  159,  p.  493,  1876*.  — 
^)  Berthelot,  Compt.  rend.  89,  p.  683,  1879*;  Beibl.  4,  p.  68*. 
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636  Durch  die  Bildung  von  Superoxyden  kann  man  indirect  die  Menge 

des  Ozons  bestimmen,  welche  sich  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaureni 
Wasser  vom  specif.  Gewicht  1,1  bildet.  Die  Mengen  des  an  einer  posi- 
tiven Elektrode  von  Silber  gebildeten  Superoxydes,  sowie  die  Menge 
des  an  der  positiven  Elektrode  durch  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure gelösten,  eventuell  an  der  negativen  Elektrode  niedergeschlagenen 
Silbers  entsprechen  unter  10^  dem  an  ersterer  abgeschiedenen  Ozon. 
Wasserstoffsuperoxyd  wird  in  der  Säure  in  so  geringer  Menge  gebildet, 
dass  es  nicht  in  Betracht  kommt.  Ueber  10®  kann  auch  der  gewöhn* 
liehe,  inactiv  auftretende  Sauerstoff  die  positive  Silberelektrode  oxy- 
diren  ')• 

Eupferplatten  geben  an  der  positiven  Elektrode  gar  kein  Gas,  son- 
dern überziehen  sich  mit  schwarzem  Eupferoxyd,  welches  sich  nur  schwer 
in  der  umgebenden  Säure  auflöst.  Bleiplatten  überziehen  sich  in  reinem 
Wasser  mit  Bleioxyd,  in  schwefelsaurem  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd  ^). 
Antimonplatten  bedecken  sich  mit  Suboxyd.  Ein  Stück  Kohle  als  posi- 
tive Elektrode  oxydirt  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und 
Kohlenoxydgas  (s.  w.u.).  Ein  Stück  wasserfreies  Bleioxyd,  erhalten  durch 
Erhitzen  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  bedeckt  sich  als  negative  Ellektrode 
in  Wasser,  welches  Vioo  Natron  enthält,  mit  Bleisuperoxydhydrat'). 

In  allen  diesen  Fällen ,  wenn  man  z.  B.  in  den  Stromkreis  zugleich 
mehrere  Yoltameter  mit  Kupfer-,  Zink-  und  Platinelektroden  einschaltet, 
bleibt  die  entwickelte  Wasserstoffmenge  vollkommen  die  gleiche;  ein 
Beweis,  dass  obige  Erscheinungen  nur  secündär  sind  und  die  Stoffe  der 
Elektroden-  auf  den  reinen  Vorgang  der  Elektrolyse  keinen  Ünnfluss 
haben  *). 

637  Der  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Wasserstoff  verbindet  sich 

zuweilen  mit  der  negativen  Elektrode.  Besteht  dieselbe  aus  Antimon, 
so  bildet  sich  braunschwarzer  Antimon  Wasserstoff,  besteht  sie  aus  Tel- 
lur, so  bildet  sich  Tellurwasserstoff,  welcher  sich]  in  dem  umgebenden 
Wasser  mit  rother  Farbe  löst.  Kommt  die  Lösung  sodann  mit  dem  an 
der  positiven  Elektrode  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oder  Wasserstoffsuper- 
oxyd, resp.  der  üeberschwefelsäure  in  Berührung,  so  wird  der  Wasser- 
stoff zu  Wasser  oxydirt,  und  das  Tellur  scheidet  sich  in  braunen  Flocken, 
untermischt  mit  metallglänzenden  Blättchen ^),  aus,  welche  man  früher 
falschlich  für  Tellurwasserstoff  ^)  ansah. 

Die  Bildung  anderer  Wasserstoffverbindungen,  von  Platin,  Gold, 
Silber,  Zink,  Zinn  u.  s.  f ,  hat  sich  nicht  bestätigt. 


1)  Bundspaden,  Ann.  d.  Chem.  u. Pharm.  151,  p.  306,  1870*.  —  *)  Wer- 
nicke,  Pogg.  Ann.  141,  p.  114,  1870*.  —  »)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  54, 
p.  358,  1841*.  —  *)  Paraday,  Exp.  Bes.  Ser.  VII,  §.  808  u.  flgde,  1834*.  — 
»)  Magnus,  Pogg.  Ann.  17,  p.  521,  1829*.  —  «)  Bitter,  Mtinchener  Benk- 
Bchrift,  1808,  p.  210*.  Davy,  PhiL  Trans.  1810,  p.  27*;  Gilb.  Ann,  87, 
p.  49*. 
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Zuweilen  zerfallen  Elektroden  von  edlen  Metallen  beim  Durchgang  638 
des  Stromes,  aach  wenn  sie  niclit  dabei  ozydirt  werden. 

Als  Brugnatelli^)  vermittelst  zweier  Golddrähte  den  Strom  einer 
Säule  durch  saures  Wasser  leitete,  schwärzte  sich  namentlich  die  nega- 
tive Elektrode,  so  dass  er  die  Bildung  eines  Goldhydrürs  yermuthete. 
In  Natronwasser  wurden  beide  Elektroden  schwarz. 

Ebenso  fand  Poggendorff^),  wenn  er  vermittelst  seiner  Wippe 
(siehe  das  Cap.  Polarisation)  Ströme  in  derselben  Richtung  in  schneller 
Aufeinanderfolge  durch  ein  Yoltameter  mit  Platinplatten  leitete,  dass 
sich  entsprechend  die  Platte,  an  der  der  Wasserstoff  erschien,  mit 
pulyerf5rmigem  Platin  bedeckte. 

Leitet  man  nach  de  la  Rive^)  schnell  ihre  Richtung  wechselnde 
Ströme,  welche  etwa  durch  einen  Inductionsapparat  erzeugt  werden,  durch 
ein  Yoltameter  mit  Elektroden  von  Platinblech,  so  bedecken  sich  letztere 
allmählich  mit  pulverformigem  Platin.  —  Schneller  als  Platin  werden 
Gold-  oder  Palladiumelektroden  verändert,  von  denen  die  ersteren  sich 
mit  einer  gelbbraunen,  letztere  mit  einer  bläulichen  pulverigen  Schicht 
bedecken.  In  Knallgas  gebracht ,  bewirken  die  mit  solchen  UeberzUgen 
versehenen  Platten  augenblicklich  eine  Detonation  (bei  Gold  erst  bei  einer 
Temperatur  von  50^  C).  Unter  dem  Polirstahl  nehmen  sie  wiederum 
völlig  Metallglanz  an.  Elektroden  von  Kupfer,  Silber,  Blei  verhalten 
sich  ähnlich. 

De  la  Rive  schreibt  diese  Disaggregation  der  Metalle  ihrer  ab- 
wechselnden Oxydation  und  Reduction  durch  die  unmittelbar  nach  ein- 
ander an  ihnen  erscheinenden  Gase  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu.  Da 
indess  auch  bei  gleichgerichteten  Strömen,  und^zwar  namentlich 
an  der  negativen  Elektrode,  dieselbe  Erscheinung  beobachtet  wird,  so 
kann  auch  die  Zertheilung  der  Elektroden  auf  der  starken  Absorption 
des  Wasserstoffs  resp.  auf  einer  eigenen  mechanischen  Wirkung  des  Stro- 
mes beruhen,  wie  sie  sich  auch  z.  B.  beim  Uebergange  der  Elektricität 
aus  Platinspitzen  in  den  fast  luftleeren  Raum  der  Geissler'schen  Röh- 
ren beobachten  lässt. 

Die  Platinplatten,  welche  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Essigsäure,  Weinsäure,  in  Lösungen  von  Alkalisalzen  als  positive  Elek- 
trode gedient  haben,  erlangen  dadurch  die  Fähigkeit,  die  langsame  Ver- 
brennung des  Knallgases  zu  Wasser,  viel  schwächer  auch  die  Verbindung 
von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  oder  Stickstoff  und  Wasserstoff  einzu- 
leiten. Als  negative  Elektroden  erlangen  sie  diese  Eigenschaft  viel  weni- 
ger. Sie  bewahren  sie  selbst  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser,  Ab- 
trocknen und  schwachem  Glühen  und  nach  längerem  VerweÜen  in  sauren 
und  alkalischen  Lösungen.   Geringe  Beimengungen,  namentlich  von  ölbil- 


*)  Brugnatelli,  J.  de  Phya.  62,  p.SOe,  1806*;  Gilb.  Ann.  23,  p.  194*.  — 
*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,p.  605, 1844*.  —  «)  De  laBive,  Compt.  rend. 
4,  p.  886,  1837*;   Bibl.  univ.  14,  p.  375*;   Pogg.  Ann.  41,  p.  156%   45,  p.  421*. 
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dendem  Gas  und  auch  von  Kohlensäure,  Schwefel-  und  Phosphorwasser- 
stoflP,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  zum  Knallgase  verzögern  die  Wir- 
kung. Dieselbe  scheint  nur  durch  eine  Befreiung  der  Platten  yon  den 
ihnen  anhängenden  Oberflächenschichten  yermittelst  der  Elektrolyse  be- 
dingt zu  sein,  da  man  den  Platten  die  gleiche  Eigenschaft  auch  durch 
mechanische  Reinigung  ertheilen  kann.  Gold-  und  Platinplatten  verhal- 
ten sich  ähnlich^). 

639  Bei  der  Elektrolyse  yerdünnter  Säuren  zwischen  Kohlenelektroden 

disaggregirt  sich  ein  Theil  der  positiven  Elektrode  und  löst  sich  auf; 
namentlich  bei  Anwendung  von  Kalilauge  färbt  sich  daselbst  die  Lösung 
unter  Disaggregation ;  bei  Ammoniak  tritt  keine  Disaggregation  ein ;  bei 
Baryt  entsteht  kohlensaurer  Baryt. 

Graphit  giebt  hierbei  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
Graphitsäure  (C11H4O5).  In  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlorwasser- 
stoffsäure  können  leicht  grosse  Mengen  Graphit  an  der  positiven  Elek- 
trode disaggregirt  werden.  —  Bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode 
von  Retortenkohle  zeigt  sich  ebenfalls  die  Disaggregation  bei  der 
Elektrolyse  mit  4  bis  6  grossen  Bunsen' sehen  Elementen.  An  der  po- 
sitiven Elektrode  entweicht  wenig,  an  der  negativen  viel  Gas. 

Die  Lösungen  sind  nach  dem  Filtriren  nicht  mehr  braun.  —  Die 
disaggregirte  Kohle  ist  eine  schwarze  Substanz  von  muscheligem  Bruch, 
der  eine  glänzende  Substanz  beigemengt  ist,  welche  in  den  alkalischen 
Lösungen  kaum  oder  nicht  auftritt  und  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  mit  Sauerstoff  zu  Mellithsäure  und  ihren  Derivaten  oxydirt. 
Diese  schwarze  ^bstanz  wird  von  Bartoli  und  Papasogli')  Mello- 
gen  oder  Mellitogen  genannt.  An  der  negativen  Elektrode  entwickelt 
sich  Wasserstoff,  an  der  positiven  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  wenig 
Sauerstoff.  Die  Menge  der  letzteren  Gase  ist  relativ  klein;  sie  wächst  bei 
grösserer  Stromesdichtigkeit. 

Bei  Zersetzung  von  Ameisensäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  entsteht 
ebenfalls  Mellogen.  —  Phosphorsäure  liefert  ein  Phosphomellogen  *). 

Schwach  alkalischer  Alkohol  bräunt  sich,  die  Kohle  wird  kaum  an- 
gegriffen, etwas  Aldehyd  und  Essigsäure,  sowie  Aldehydharz  entsteht. 
Schwach  alkalisches  Glycerin  giebt  etwas  Acrolein  und  Acrylsäure  und 
eine  sehr  kleine  Menge  einer  zerfliesslichen  Säure.  Schwach  angewärm- 
tes Glycerin  giebt  dieselben  Resultate  bei  reichlicherem  Absatz  von  Kohle. 
Schwach  alkalisches  Phenol  bräunt  sich  tief,  am  positiven  Pol  entsteht 
Wasserstoff,  am  negativen]  kaum  Gas.  Der  Geruch  verschwindet,  ein 
schwarzer  Absatz  entsteht  unter  Gorrosion  der  Kohle.  —  Ammoniakali- 
sche  Lösungen  geben  eine  12  Proc.  Stickstoff  enthaltende  schwarze  Masse  ^). 


^)  Faradav,  Exp,  Bes.  Ser.  VI,  1834*.  —  2)  Bartoli  u.  Papasogli, 
N.  Cimento  [8]  8,  p.  278,  1880*  [3]  10,  p.  274,  1881* ;  Beibl.  5,  p.  201, 6,  p.  117*.  — 
8)  Dieselben,  K.  Cimento  [3J  10,  p.274,  1882*;  Beibl.  6,  p.  392*.  —  *)  Mil- 
lot,  BoUet  Sog.  chim.  37,  p.  337,  1882*. 
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Sehr  eigenthümliche  Erscheinangen  beobachtet  man  bei  der  Zer-  640 
Setzung  Yon  Wasser  oder  Salzlösungen  unter  Anwendung  einer  Elek- 
trode Yon  Quecksilber.    Sie  sind  zuerst  von  Henryk),  Gerboin')  und 
von  Hellwig')  beobachtet  worden.    Ihre  einfachste  Form  ist  die  fol- 
gende : 

Bringt  man  einen  Tropfen  angesäuerten  Wassers  auf  reines  Queck- 
silber, welches  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbunden  ist,  und  taucht 
in  das  Wasser  einen  als  positive  Elektrode  dienenden  Draht,  so  zieht  sich 
der  -Tropfen  zusammen,  seine  Form  nähert  sich  mehr  als  vorher  der 
Kugelgestalt.  Kehrt  man  die  Verbindung  um,  so  breitet  sich  der  Tropfen 
auf  dem  Quecksilber  aus.  Legt  man  auf  den  Wassertropfen  eine  an  einer 
Wage  hängende  Metallplatte,  durch  welche  der  Strom  in  den  Tropfen 
geleitet  wird,  so  hebt  und  senkt  sich  dieselbe  bei  entsprechend  wechseln- 
der Stromesrichtung  ^). 

Hängt  man  an  eine  Wage  eine  auf  verdünnter  Säure  oder  Wasser 
ruhende  amalgamirte  Metallplatte,  so  ist,  wenn  ein  Strom  durch  die 
Säure  und  die  Platte  geleitet  wird,  durch  welche  die  Platte  oxydirt  wird, 
die  Kraft  zum  Abreissen  derselben  von  der  Säure  und  dem  Wasser  klei- 
ner, als  nach  Unterbrechung  des  Stromes,  namentlich  bei  Anwendung 
von  Wasser*). 

Der  Grund  hiervon  liegt  darin,  dass  im  ersten  Falle  durch  den  am 
Quecksilber  aus  dem  Wasser  elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoff 
die  stets  etwas  ozydirte  Oberfläche  desselben  völlig  metallisch  wird,  und 
sich  so  die  Adhäsion  des  Wassers  an  das  Quecksilber  vermindert,  und 
bei  ganz  reinem  Quecksilber  durch  die  Bekleidung  desselben  mit' einer 
Schicht  von  Wasserstoff  die  capillare  Spannung  an  der  Grenzfläche  der 
verdünnten  Säure  und  des  Wassers  wächst,  wie  Quincke*)  gezeigt  hat 
(siehe  weiter  unten).  Im  zweiten  Fall  oxydirt  der  am  Quecksilber  er- 
scheinende Sauerstoff  des  Wassers  die  Oberfläche  desselben,  und  die  Ad- 
häsion des  Wassers  nimmt  dadurch  zu;  die  capillare  Spannung  nimmt  ab. 

Dass  dieses  Phänomen  ganz  secundär  ist,  und  durchaus  nicht  direct 
mit  der  Bewegung  der  Elektricität  zusammenhängt ,  ersieht  man  dar- 
aus, dass  es  sich  auch  ganz  ohne  Anwendung  derselben  hervorrufen 
lässt.  Bringt  man  z.  B.  nach  Paalzow^)  in  den  Wassertropfen 
auf  dem  Quecksilber  ein  Krystallkörnchen  von  unterschweflichtsaurem 
Natron,  so  wird  hierdurch  die  Oberfläche  des  Quecksilbers,  wie  durch 
den  elektrolytischen  Wasserstoff,  desoxydirt,  und  der  Wasserstropfen 
zieht  sich  zusammen.  Dagegen  wird  durch  Hinzufügen  von  Chrom- 
säure zum  Wasser  das  Quecksilber  oxydirt,   es  belegt  -sich  mit  einer 


1)  Henry,  NicholB.  J.  4,  p.  223*;  Gilb.  Ann.  6,  p.  370,  1800*.  —  «)  Ger- 
boin,  Ann.  de  Chim.  41,  p.  196*;  Gilb.  Ann.  11,  p.  340,  1801*.  —  ^)  Hellwig, 
Güb.  Ann.  32,  p.  289,  1809*.  —  *)  Erman,  Güb.  Ann.  32,  p.  261.  1809*.  — 
A)  Sabine,  Phil.  Mag.  [5]  2,  p.  481,  1876*.  —  ^)  Quincke,  Poffg.  Ann. 
139,  p.  70,  1870;  153,  p.  192,  1874*.  —  7)  Paalzow,  Pogg.  Ann.  104,  p.  419, 
1858*. 
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Schicht  von  Qaecksilberoxydul  und  Chromoxyd,  und  eine  Ausbreitung' 
des  Tropfens  zeigt  sich  demgemäss. 

641  Bringt  man  einen  Quecksilbertropfen  in  verdünnte  Schwefelsäure 
und  yerbindet  ihn  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule,  so  breitet  er  sich 
gegen  die  in  die  Schwefelsäure  zur  Seite  des  Tropfens  gesenkte  negative 
Elektrode  hin  aus,  indem  er  sich  dort  mit  einer  Schicht  von  Oxydul 
überzieht.  Das  letztere  verbindet  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  schwefel- 
saurem Salze;  die  Oxydhülle  bricht,  die  Oberfläche  des  Quecksilbers 
wird  blank,  und  es  zieht  sich  wieder  zusammen,  um  unter  Bildung  einer 
neuen  Oxydhülle  sich  wieder  auszudehnen  u.  s.  f.  Dabei  geräth  das 
Quecksilber  in  regelmässige  Oscillationen.  Zugleich  finden  Wirbel  in 
der  Säure  statt,  welche  von  der  negativen  Elektrode  zum  Quecksilber, 
und  von  da  auf  beiden  Seiten  zur  Elektrode  zurückfliessen. 

Granz  ähnliche  Wirbel  erhält  man  nach  Paalzow  (1.  c.)  auch  ohne 
Anwendung  des  galvanischen  Stromes,  wenn  man  z.  B.  neben  Quecksilber^ 
welches  sich  unter  verdünnter  Schwefelsäure  befindet,  ein  Stückchen 
doppeltchromsaures  Kali  bringt.  Das  Quecksilber  verlängert  sich  gegen 
den  Erystall  unter  Oxydation,  springt  wieder  zurück,  und  das  Wasser 
geräth  in  Wirbel. 

Giesst  man  in  ähnlicher  Weise  auf  Quecksilber  einen  Tropfen  Sal- 
petersäure (mit  1  Vol.  Wasser),  so  breitet  er  sich  aus,  indem  sich  die 
Quecksilberoberfläohe  oxydirt.  Taucht  man  aber  einen  Eisendraht  durch 
die  Säure  in  das  Quecksilber,  so  zieht  sie  sich  zusammen,  indem  nun  durch 
den  zwischen  Eisen  und  Quecksilber  entstehenden  Strom  an  letzterem 
Wasserstoff  entwickelt  wird  und  sich  seine  Oberfläche  reinigt. 

Uebergiesst  man  Quecksilber  eine  Linie  hoch  mit  Kochsalzlösung 
und  bringt  darauf  einen  kleinen  Erystall  von  Kupfervitriol,  so  wird, 
wenn  man  einen  Draht  von  Eisen  (Kupfer,  Blei  oder  Wismuth)  durch 
die  Salzlösung  in  das  Quecksilber  taucht,  seine  Oberfläche  (durch  den 
entwickelten  Wasserstoff)  blank,  und  der  Vitriolkrystall  geräth  in  wir- 
belnde Bewegungen.  Er  löst  sich  dann  viel  schneller,  als  ohne  den 
Draht,  indem  die  bei  seiner  Auflösung  ihn  umgebende  Lösung  durch 
den  Strom  beständig  zersetzt  und  entfernt  wird,  und  das  Kupfer  der- 
selben sich  zum  Quecksilber,  die  Säure  und  der  Sauerstoff  zum  Draht 
wenden  ^). 

642  Man  rechnete  diese  Erscheinungen,  welche  nur  secundär  durch  die 
oxydirenden  und  reducirenden  Wirkungen  der  durch  den  Strom  abge- 
schiedenen Bestandtheile  des  Wassers  resp.  durch  die  durch  sie  bewirk- 
ten Aenderungen  der  Gapillaritätsconstante  hervorgerufen  sind,  früher 
unmittelbar  zu  den  directen  Wirkungen  des  Stromes,  legte  ihnen  des- 


^)  Bunge,   Pogg^.  Ann.  8,  p.  107^  1826^    Aehnliche  Erscheinungen  auch 
15,  p.  95;  16,  p.  304;  17,  p.  472\ 
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Halb  grosse  Wichtigkeit  bei  und  verfolgte  sie  nach  allen  Richtungen. 
Die  vielen  in  dieser  Beziehung  angestellten  Versuche,  bei  denen  man  die 
EHektroden  in  verschiedener  Weise  neben  Quecksilbertropfen  eintauchte, 
liaben  jetzt  durch  ihre  einfache  Erklärung  viel  von  ihrer  Bedeutung 
verloren.  Es  genüge  deshalb,  nur  noch  die  folgenden  in  ihrer  äusseren 
^Erscheinung  interessanten,  auf  dieselben  Ursachen  zurückzuführenden 
Experimente  zu  erwähnen. 

Füllt  ^)  man  eine  horizontale  Glasröhre  von  Vs  Linie  Weite  mit 
saurem  Wasser  und  bringt  in  die  Mitte  einen  etwa  3  bis  4  Linien  langen 
Quecksilbertropfen,  so  breitet  er  sich  beim  Hindurchleiten  des  Stromes 
gegen  die  negative  Elektrode  hin  aus.  Das  saure  Wasser  drängt  sich 
zwischen  die  Wände  der  Röhre  und  das  Quecksilber.  Beim  Oeffnen  des 
Stromes  tritt  das  Quecksilber  zum  Theil  wieder  zurück.  Lässt  man  den 
Strom  länger  geschlossen,  so  rückt  das  Quecksilber  immer  mehr  gegen 
die  negative  Elektrode  vor  und  zieht  sich  von  der  positiven,  wo  es  blank 
bleibt,  zurück.  Es  platzt  dann  auch  die  Oxydschicht  an  der  Seite  des 
Quecksilberfadens  gegen  die  negative  Elektrode  hin,  wenn  sie  eine  ge- 
wisse Dicke  erreicht  hat,  und  das  Quecksilber  springt  zu  einem  Tropfen 
zusammen,  der  aber  jetzt  der  negativen  Elektrode  näher  liegt  als  vorher. 
Dann  beginnt  das  Spiel  von  Neuem  u.  s.  f.  So  wandert  das  Quecksilber 
allmählich  zur  negativen  Elektrode,  während  das  Oxyd  am  Glasrohre 
hängen  bleibt. 

Befindet  sich  der  Quecksilbertropfen  in  der  Biegung  eines  mit  der 
▼erdünnten  Säure  erfüllten  U Rohres,  die  er  gerade  erfüllt,  so  sammelt 
sich  in  Folge  des  analogen  Verhaltens  die  Säure  allmählich  in  dem  die 
positive  Elektrode  enthaltenden  Schenkel  an^). 

Füllt')  man  entsprechend  ein  U förmiges  Rohr,  dessen  Schenkel 
resp.  0,5  und  0,1  Zoll  Durchmesser  haben,  mit  Quecksilber,  giesst  auf 
dasselbe  in  dem  engeren  Schenkel  Wasser  und  berührt  das  Quecksilber 
im  weiteren  Schenkel  mit  dem  positiven,  das  Wasser  im  engeren  mit 
dem  negativen  Leitungsdraht,  so  steigt  das  Quecksilber  in  letzterem,  da 
seine  Oberfläche  sich  oxydirt  und  nicht  mehr  wie  vorher  die  Capillar- 
depression  zeigen  kann.  —  Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hierin  den  Be- 
weis finden  zu  wollen,  dass  die  Capillaritätserscheinungen  durch  Elek- 
tricität  bedingt  seien. 

Bringt^)  man  ebenso  in  concentrirte  Schwefelsäure  zwischen  zwei  643 
mit  den  Polen  der  Säule  verbundene  Platindrähte  einzelne  Quecksilber- 


1)  Erman,  I.e.  —  2)  Sabine,  Phil.  Mag.  [5j  2,  p.481,  1876*.  —  »)  Dra- 
per, PhiLMag.  [3]  26,  p.l85,  1845*;  Pogg.Ann.  67,  p.284*.  —  *)  Herschel, 
Phil.  Trans.  1824,  p.  162*;  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  28,  p.  280*.  Pf  äff, 
Schweiffg.  J.  48,  p.  190,  1826*.  Nobili,  Bibl.  iiniv.  35,  p.  261*;  Schweigg. 
Jonm.  04,  p.  40,  1828*.  Yergl.  auch  S^r alias,  Ann.  de  Chim.  et.  de  Phys. 
43,  p.  192*  und  Davy,  PhU.  Trans.  15,  p.  135*.  Auch  Wright,  Phil.  Mag. 
[4]  19,  p.  129,  1860*. 
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tropfen,  8o  oxydirt  sich  jeder  Tropfen  auf  der  Seite  der  negativen  Elek- 
trode und  dehnt  sich  gegen  dieselbe  aus,  rundet  sich  dagegen  durch  den 
auf  ihm  abgeschiedenen  Wasserstoff  auf  der  Seite  der  positiven  füelc- 
trode  unter  Reduction  seiner  oberflächlichen  Oxydhülle  ab.  Ist  die  Oxyd- 
schicht auf  der  ersten  Seite  sehr  dick  geworden,  wird  sie  von  der  Säure 
in  schwefelsaures  Salz  verwandelt  und  bricht,  so  zieht  sich  der  Tropfen 
wieder  zusammen.  Ist  dabei  die  Reibung  an  dem  Boden  des  Grefllsses 
bedeutend,  so  schreitet  er  gegen  die  negative  EUektrode  vor,  dehnt  sich 
wieder  aus  und  gelangt  so  zuletzt  bis  zur  Elektrode,  die  er  amalg^- 
mirt.  Ist  der  Boden  des  Oefasses  glatt  oder  der  Tropfen  gross ,  so  be- 
wahrt sein  Schwerpunkt  seine  Lage,  und  er  geräth  nur  in  Oscilla- 
tionen. 

Bringt  man  in  eine  Salzlösung  einen  Quecksilbertropfen  von  2  bis 
3  cm  Durchmesser,  stellt  etwa  1  cm  von  seinem  Rande  einen  Platin- 
draht  als  negative  und  dicht  über  seinem  Mittelpunkte  eine  Platinspitze 
als  positive  Elektrode  auf,  so  wird  der  Tropfen  oxydirt  und  dehnt  sich 
aus,  bis  er  den  negativen  Draht  berührt.  Dann  dient  der  Tropfen  aber 
als  negative  IHektrode,  die  Oxydschicht  auf  ihm  wird  reducirt,  er  zieht 
sich  wieder  zusammen  und  dehnt  sich  wieder  aus  u.  s.  f.  Der  Tropfen 
geräth  so  in  regelmässige  Schwingungen,  die  ihn  in  der  Form  eines 
Sternes  mit  wechselnder  Richtung  der  Strahlen  erscheinen  lassen. 

Giesst  man  in  die  Biegung  eines  6  bis  9  Linien  weiten  U  formigen 
Glasrohres  ^)  reines  Quecksilber,  auf  dieses  in  beiden  Schenkeln  des  Roh- 
res verdünnte  Schwefelsäure  oder  Wasser,  und  senkt  in  letztere  Platin- 
oder Golddrähte,  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  so  dient 
das  Quecksilber  in  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Schenkel  als 
negative  Elektrode.  An  demselben  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  es 
bleibt  blank.  Zugleich  tanzen  Sägespäne,  die  in  dem  Wasser  darüber 
vertheilt  sind,  auf  und  ab.  In  dem  anderen  Schenkel,  wo  das  Queck- 
silber als  positive  Elektrode  dient,  oxydirt  es  sich,  seine  Oberfläche  wird 
flacher,  und  es  findet  keine  Bewegung  der  Sägespäne  statt  Sowie  man 
den  Platindraht  in  letzterem  Schenkel  bis  auf  das  Quecksilber  senkt, 
laufen  alle  Sägespäne  plötzlich  zum  Berührungspunkte  .hin  und  hängen 
sich  an  den  Draht.  Hebt  man  den  Draht  aus  dem  Quecksilber,  so  fliehen 
plötzlich  wieder  die  Späne  nach  allen  Seiten. 

644  Senkt  man  an  den  Rändern  einer  grösseren,  unter  einer  Salzlösung, 

z.  B.  von  Glaubersalz,  befindlichen  Quecksilbermasse  oder  über  zwei  Punk- 
ten ihrer  Oberfläche  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene  Platin- 
drähte so  in  die  Salzlösung  ein,  dass  die  Spitzen  der  Drähte  sich  ein 
wenig  über  der  Oberfläche  des  Tropfens  befinden,  so  oxydirt  sich  der 
Tropfen  an  dem  der  negativen  Elektrode  zunächst  liegenden  Theil  sei- 
ner Oberfläche,  welchen  wir,  da  er  in  dem  Tropfen  als  positive  Elek- 


^)  Gerboin,  1.  c. 
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irode  dient,  mit  dem  Buchstaben  P  bezeichnen  wollen.  Dann  gehen  yon 
diesem  Punkte  Strömungen  auf  der  Oberfl&che  des  Tropfens  zu  dem 
Punkte  N  der  Oberfläche  zunächst  dem  positiven  Drahte  hin,  und  die 
Salzlösung  geräth  in  Wirbel^).  Von  Punkt  N  gehen  auch  Ströme  aus, 
aber  schwächere  ^  welche  ganz  yersch winden ,  wenn  sich  das  gebildete 
Oxyd  bis  zum  Punkte  N  ausbreitet,  welche  aber  hervortreten,  wenn  man 
diese  Ausbreitung  hindert,  indem  man  eine  Glasplatte  zwischen  P  und 
N  bis  auf  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  hinabsenkt  und  so  das  von  F 
sich  ausbreitende  Oxjd  aufföngt.  —  Wenn  man  die  positive  Elektrode 
sehr  nahe  bis  an  das  Quecksilber  bringt,  und  die  negative  entfernter 
steht,  so  dass  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  ersterer  bedeutender  ist, 
und  sich  das  metallische  Radical  des  Salzes ,  z.  B.  Natrium,  unter  der 
Elektrode  in  N  in  grösserer  Dichtigkeit  ausscheidet,  oder  auch,  wenn 
inan  auf  irgend  eine  Weise  Natrium  in  das  Quecksilber  hineinbringt,  so 
sind  die  von  N  ausgehenden  Strömungen  bedeutender.  Ist  viel  Na- 
trium im  Quecksilber,  so  verschwinden  die  von  P  kommenden  Ströme 
immer  mehr.  —  Das  Natrium  kann  man  hierbei  direct  in  das  Quecksil- 
ber bringen,  oder  auch  nur  den  positiven  Draht  in  dasselbe  für  kurze 
Zeit  senken,  wo  dann  der  Strom  an  dem  jetzt  als  negative  Elektrode 
dienenden  Quecksilber  genügende  Mengen  Natrium  ausscheidet.  —  Zu- 
sätze von  KaHum,  Barium,  Zink,  Blei,  Antimon  ertheilen  dem  Quecksil- 
ber dieselbe  Eigenschaft  wie  Natrium;  nicht  aber  Kupfer,  Gold,  Silber. 
Es  sind  also  nur  die  Metalle  wirksam,  welche  elektropositiver  sind  als 
Quecksilber. 

Hier  ändern  wiederum  die  Abscheidungen  von  Oxyd  auf  der  einen, 
von  Natrium  auf  der  anderen  Seite  die  Oberflächen  des  Quecksilbers 
und  veranlassen  durch  ihre  gegenseitigen  Einwirkungen,  sowie  ihre  Ein- 
flüsse auf  die  Adhäsionsverhältnisse  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  die 
Bewegungen.  Beide  Stoffe  breiten  sich  von  den  Punkten  N  und  P  aus, 
indem  ihre  Bildung  fortschreitet;  das  Natrium  vielleicht  auch  dadurch, 
dass  das  gebildete  Natriumamalgam  stark  positiv  gegen  das  umgebende 
Quecksilber  ist,  und  die  zwischen  beiden  entstehenden  Ströme  daher 
unter  Zerstörung  des  Amalgams  aus  der  Lösung  Natrium  in  den  um- 
liegenden Quecksilberschichten  abscheiden.  Das  Amalgam  wird  zu- 
gleich auch  durch  den  Einfluss  des  Wassers  oxydirt  und  muss  daher  in 
grösserer  Dichtigkeit  gebildet  werden,  um  diesem  Einflüsse  zu  wider- 
stehen. Je  nachdem  es  sich  weiter  oder  weniger  weit  ausbreiten  kann, 
ohne  hierdurch  gelöst  zu  werden,  greift  die  Strömung  vom  Punkt  N 
oder  P  weiter  um  sich.  —  Mit  dem  Elektromagnetismus  *)  haben  diese 
Strömungen  durchaus  nichts  zu  thun. 

Hat  sich  auf  dem  Quecksilber  um  den  Punkt  P  herum  eine  Oxyd- 
Bchicht  gebildet,  und  senkt  man  den  negativen  Poldraht  am  Punkte  P 


1)  Siehe  Citat  4  auf  8.  567.  —  *)  Sohweigger,  Sohweigg.  J.  48,  p.  824, 
1826*. 
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in  das  Quecksilber  ein,  so  dient  jetzt  seine  gaiize  Oberfi&che  als  nega- 
tive Elektrode.  Die  Oxydschicht  wird  redncirt,  und  die  Oberflfiche  wird 
blank. 

645  Lösungen  Ton  Salzen,  welche  statt  des  Natriums  andere  positive 
Metalle,  Kalium  u.  a.,  abscheiden,  verhalten  sich  ebenso,  Salze,  die  nega- 
tivere Metalle  abscheiden,  Kupfer-  und  Silbersalze,  geben  die  Strömung 
vom  Punkte  N  nur  am  Anfange  der  Erscheinung  oder  gar  nicht,  wohl 
aber  die  mit  der  Bildung  der  Oxydschicht  vom  Punkte  P  ausgehende 
Bewegung. 

Ein  unter  Zuckerlösung  geschmolzenes  Metallgemisch  von  Zinn,  Blei, 
Wismuth,  giebt  ebenfalls  Ströme  vom  Punkte  N  aus,  bei  Zusatz  von 
Phosphorsäure  auch  den  Strom  vom  Punkte  P. 

Dass  man  mit  Hülfe  des  Inductionsstromes  eines  Inductoriums  oder 
einer  Magnetelektrisirmachine  dieselben  Phänomene  erzeugen  kann,  ist 
selbstverständlich.  Der  Oeffiiungsstrom  hat  hierbei  in  Folge  der  Plötz- 
lichkeit der  chemischen  Ausscheidungen  eine  grössere  Wirkung  als  der 
Schliessungsstrom  i). 

646  Analog  verhält  sich  nach  Gore')  auch  geschmolzenes  Wiamuth 
oder  Zinn,  welches  mit  einer  Schicht  von  geschmolzenem  Ghlorzink  oder 
von  Gyankalium  bedeckt  ist.  Die  geschmolzene  Salzmasse  bewegt  sich 
von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode  im  ersteren,  umgekehrt  im 
zweiten  Falle. 

Lässt  man  auf  geschmolzenem  Gadmium,  Blei,  Zinn  ein  Stück- 
chen Gyankalium  schmelzen,  und  dient  das  Metall  als  negative  Elek- 
trode, während  die  positive  in  das  geschmolzene  Salz  taucht,  so  bemerkt 
man  eine  Ausbreitung  des  letzteren  von  der  positiven  Mektrode  aus. 

647  Diese  Bewegungen  können  sogar  zur  Entstehung  von  Tönen  Ver- 
anlassung geben.  Gore')  umgab  in  einem  kreisförmigen  Geftsse  von 
Glas  oder  Guttapercha  eine  kreisförmige  Masse  von  Quecksilber  von 
1  bis  3  Zoll  Durchmesser  mit  einem  Ringe  von  Quecksilber  von  Vs  ^^b 
V«  Zoll  Breite.  Das  Ganze  wurde  etwa  Vs  Zoll  hoch  mit  einer  nicht 
allzu  concentrirten  Lösung  von  Gyankalium  [besser  noch  einer  Lösung 
von  1  ThL  Gyansilber  und  10  Thln.  Kalihydrat  in  132  Thln.  wässeriger 
Blausäure  (V5)]  bedeckt,  und  sodann  die  mittlere  Quecksilbermasse  mit 
dem  positiven,  die  ringförmige  Masse  mit  dem  negativen  Pol  einer  Säule 
(zwei  Grove'schen  Elementen)  verbunden.  Sogleich  zeigten  sich  scharfe 
Erhebungen  und  Windungen  auf  dem  Ringe,  die  sich  gegen  die  Mitte 


^)  Yergl.  L.  Daniel,  Gompt.  rend.  64,  p.  599,  1867^;  hierüber  Qnincke, 
Pogg.  Ann.  131,  p.  150,  1867*.  —  «)  Gore,  PhiL  Itfag.  [4]  19,  p.  149,  1860*. 
Sicäe  daselbst  auch  Versuche  über  das  Verhalten  von  Qaecksilbertropfen ,  ana- 
loff  den  früher  beschriebenen.  —  ')  Gore,  Phü.  Mag.  [4]  22,  p.  555,  1861*; 
24,  p.  401  n.  403,  1862*.    Stokes,  ibid.  p.  404*. 
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dies  Gefasses  hinbewegten  nnd  zugleich  zur  Bildung  eines  Tones  Veran- 
lassung gaben,  der  bald  aufhörte,  indess  bei  zeitweiliger  Umkehrung  des 
Stromes  und  nachheriger  Wiederherstellung  seiner  Richtung  wieder  her- 
vortrat. Mit  Zunahme  des  Widerstandes  des  Schliessungskreises  bei 
mehreren  kleineren  Elementen  wurden  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen 
die  Schwingungen  breiter,  der  Ton  tiefer;  ebenso  wenn  in  den  Schlies- 
Bungskreis  eine  Inductionsspirale  eingeschaltet  war;  sie  wurden  enger, 
der  Ton  höher,  wenn  dieselbe  mit  einer  in  sich  geschlossenen,  zweiten 
Spirale  umgeben  wurde. 

Gore  glaubt  hieraus  ableiten  zu  können,  dass  der  galvanische 
Strom  aus  elektrischen  Vibrationen  oder  successiven  Impulsen  bestehe. 
£s  liegt  indess  viel  n&her,  die  Erscheinungen  in  der  Weise  zu  deuten, 
dass,  wenn  durch  die  elektrolytischen  Processe  die  Adhäsionsverhältnisse 
zwischen  dem  Quecksilber  und  dem  Elektrolyt  geändert  werden,  und 
das  Quecksilber  dadurch  seine  Gestalt  verändert,  der  Leitungswiderstand 
des  Schliessungskreises  sich  vermehrt.  Je  grösser  hierbei  die  Vermin- 
derung der  Stromintensität  ist  und  je  schneller  sie  erfolgt,  desto  schnel- 
ler nimmt  das  Quecksilber  seine  frühere  Gestalt  wieder  an,  desto  schnel- 
ler erfolgen  die  Vibrationen;  so  also  wenn  der  Gesammtwiderstand  des 
Schliessungskreises  klein  ist.  Treten  bei  der  Veränderung  des  Wider- 
standes in  Folge  der  Bewegung  des  Quecksilbers  Inductionsströme  in 
einer  in  den  Schliessungskreis  eingeschalteten  Inductionsspirale  auf,  die 
dem  ursprünglichen  Strome  gleichgerichtet  sind,  so  erfolgt  seine  Schwä- 
chung langsamer  und  die  Vibrationen  sind  es  ebenfalls.  Eine  die  In- 
ductionsspirale umgebende  geschlossene  Nebenspirale  vermindert  diese 
Wirkung  und  so  erfolgen  die  Schwingungen  schneller.  —  Die  analogen 
Verhältnisse  ergeben  sich  dann  auch  beim  Einlegen  eines  Eisenkernes  in 
die  Inductionsspirale  u.  s.  w. 

Aehnliche  Erscheinungen  zeigen  sich,  wenn  man  auf  filtrirte,  an  648 
dem  gelösten  Metalle  ziemlich  reichhaltige  Amalgame  von  Kupfer,  Zink, 
Antimon,  Zinn,  Blei,  deren  Oberflächen  von  schwimmenden  Metallparti- 
keln rauh  erscheinen ,  Tropfen  von  so  verdünnter  Salpetersäure  tropft, 
dass  sich  kein  Gas  entwickelt^).  Die  Tropfen  ziehen  sich  zusammen, 
wobei  die  entblösste  Quecksilberoberfläche  blank  und  glatt  wird,  dehnen 
sich  dann  wieder  aus  u.  s.  f.  Der  Reihe  der  erwähnten  Metalle  nach 
kann  hierbei  die  Salpetersäure  immer  verdünnter  genommen  werden  (1 
bis  15  Tropfen  auf  30  g  Wasser).  Andere  verdünnte  Säuren  verhalten  sich 
ähnlich.  —  Amalgame  von  Platin,  Gold  und  Silber,  die  gegen  Queck- 
silber elektronegativ  sind,  zeigen  die  Bewegungen  nicht.  Wird  der 
Versuch  mit  Bleiamalgam  unter  einer  mit  Sauerstoff  statt  mit  Luft  ge- 
füllten Glasglocke  vorgenommen,  so  werden  die  Bewegungen  lebhafter 
und  regelmässiger;  unter  Wasserstoff,  Kohlensäure,  Stickstoff,  Leuchtgas 


1)  B   Sabine,  Phil.  Hag.  [5]  6.  p.  211,  1878*;  Beibl.  2,  p.  613*. 
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hören  sie  auf.  —  Ein  mit  der  Säure  durch  einen  Bleidraht  und  mit  dem 
Amalgam  yerbundenes  Spiegelgalyanometer  zeigt  durch  die  Oscillationen 
seines  Spiegels  Veränderungen  der  Stromintensität  bei  den  Oscillationen 
des  Säuretropfens  sehr  deutlich  an. 

Diese  Bewegungen  sind  sicher  ebenfalls  durch  die  Strome  zwischen 
den  auf  dem  Amalgam  schwimmenden  Theilchen  des  gelösten  Metalls 
und  dem  Amalgam  selbst  bedingt,  wodurch  die  Säure  zersetzt  wird.  Ist 
das  fremde  Metall  elektropositiy,  so  wird  hierbei  das  Quecksilber  unter 
der  Säure  desoxydirt  und  blank,  der  Tropfen  zieht  sich  in  Folge  der 
geringeren  Adhäsion  zusammen.  Die  freie  reine  Amalgamoberfläche  oxj- 
dirt  sich,  wenn  Sauerstoff  zugegen  ist,  der  Tropfen  dehnt  sich  wieder 
aus  u.  8.  f. 

649  Wird  auf  reichhaltiges  Bleiamalgam  ein  Tropfen  starker  Salpeter- 
säure getropft,  so  breitet  er  sich  darauf  aus,  das  Amalgam  wird  unter 
demselben  dunkelbleigrau ,  dann  wird  es  plötzlich  weissUch,  allmählich 
wieder  dunkel,  dann  plötzlich  wieder  weiss  u.  s.  f.  Ebenso  verhält  sich 
das  Amalgam  bei  TöUiger  Bedeckung  mit  Salpetersäure.  Bei  jedem 
Weisswerden  zieht  es  sich  zusammen.  Werden  Säure  und  Amalgam 
mit  dem  Galvanometer  verbunden,  so  zeigt  der  Ausschlag  an,  dass  bei 
jedem  Aufblitzen  die  Oberfläche  des  Amalgams  weniger  elektropositiv 
wird.  —  Auf  einer  Bleifläche  für  sich  bildet  sieh  unter  der  Salpetersäure 

•  nur  eine  dunkelgraue  Oberfläche,  auf  einer  Quecksilberfläche  entsteht 
unter  Gasentwickelung  salpetersaures  Salz  ^).  —  Hier  könnte  durch  die 
Ströme  zwischen  dem  elektropositiven  Blei  und  dem  elektronegativen 
Quecksilber  ersteres  mit  Superoxyd  bedeckt  werden,  wodurch  der  Strom 
aufhört.  Dann  wird  das  Quecksilber  angegriffen,  bis  das  Superoxyd  ver- 
zehrt ist  u.8.f.  Die  Pulsationen  wären  denen  beim  passiven  Eisen  ähn- 
lich (siehe  dieses)  '). 

Die  quantitativen  Verhältnisse  der  Aenderung  der  Oberflächenspan- 
nung des  Quecksilbers  durch  Beladung  mit  den  elektrolytisch  entwickel- 
ten Gasen  werden  wir  erst  im  Capitel  „Polarisation''  behandeln  (siehe 
auch  das  Capitel  „Ströme  beim  ungleichzeitigen  Eintauchen  der  Elek- 
troden^). 

650  Die  bei  den  anorganischen  Verbindungen  studirten  Gesetze  der 
Elektrolyse  lassen  sich  unmittelbar  auf  die  Verhältnisse  bei  der  Elektro- 
lyse organischer  Verbindungen  übertragen.  Demnach  geben  die  Ver- 
bindungen der  organischen  Säuren  mit  den  Alkalien  an  der  negativen 
.Elektrode  1  Aeq.  Alkalimetall,  welches  sich  mit  dem  Lösungswasser  in 
1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Alkali  umsetzt,  eventuell  auch  reduoirend 
Auf  das  organische  Salz  wirkt.  An  der  positiven  Elektrode  scheidet  sieh 
der  elektronegative  Complex  aus,  welcher  entweder  direct  in  einzelne 


1)  Sabine,  1.  o.  —  >)  G.  Wiedemann,  BeibL  S,  p.  615,  1878^ 
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Atomgrappen  zerfallt,  oder  auch  das  Lösimgrswasser  zersetzen  and  sich 
mit  dem  Wasserstoff  desselben  zn  der  Sänre  des  zerlegten  Salzes  ver- 
binden kann,  wobei  die  entsprechende  Sanerstofimenge  frei  wird.  Anoh 
können  beide  Processe  je  nach  der  Stromesdichtigkeit  und  der  Concen- 
tration  der  Lösung  neben  einander  her  gehen  und  der  Sauerstoff  auf  die 
Producte  des  Zerfalls  des  negativen  Ions  einwirken  und  sie  weiter  oxydi* 
ren.  Auch  können  Einwirkungen  auf  die  Elektroden  eintreten  u.  s.  f. 
Alle  diese  secundären  Erscheinungen  haben  mit  dem  eigentlichen  elek- 
trolytischen  Processe  nichts  zu  thun  und  sind  für  den  physikalischen 
Vorgang  nicht  entscheidend. 

Wir  erwähnen  deshalb  nur  kurz  einige  der  wesentlichsten  Resultate 
auf  diesem  Gebiete  und  schreiben  auch  hier  die  Molecularformeln  in 
Gursivschrift. 

Für  die  Salze  der  Fettsäurereihe  hat  zuerst  Kolbe^)  die  Vorgänge 
bei  der  Elektrolyse  studirt.  Er  benutzte  eine  durch  einen  porösen  Thon- 
cylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilte  Zersetzungszelle.  Auf  den  Thon- 
cylinder  war  eine  Glasglocke  mit  Gasleitungarohr  aufgekittet.  Da  es 
hier  nur  auf  die  chemischen  Zersetzungsproducte  ankam,  brauchte  der 
Einfluss  der  gewöhnlichen  und  der  elektrischen  Diffusion  nicht  beachtet 
zu  werden. 

Ameisensaures  Kali  zerfällt  primär  in  £"  und  fC 00.  Ersteres  651 
giebt  an  der  positiven  Elektrode  mit  dem  Lösungswasser  Kali  und  Was- 
serstoff, letzteres  wirkt  auf  das  Lösungswasser.  2MoL  HC  0  0  geben 
mit  iMol.  H^O  wiederum  Ameisensäure  und  Sauerstoff.  Letzterer  kann 
den  Wasserstoff  eines  Theiles  der  HCO  0-Ghruppe  zu  Wasser  oxydiren, 
so  dass  Kohlensäure  frei  wird^). 


1)  Kolbe,  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  64,  p.  236,  1847*.  —  ^  Brester, 
Archiv,  n^erland.  des  Sciences  exactes  1866,  1,  p.  296*;  Archives  Nouv.*S^r. 
28,  p.  60,  1866*.  Bo  arg  Gin  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  14,  p.  157,  430, 
1868*,  21,  p.  264,  1870*,  22,  p.  361,  1871*)  hat  eine  Beihe  von  Lösungen  von 
organischen  Salzen  und  Säuren  elektrolysirt.  Der  Apparat  bestand  aus  einem 
graduirten  Bohre,  welches  an  seinem  unteren  Ende  von  einer  kleinen  Oeff- 
nnng  von  0,3  bis  0,4  mm  Durchmesser  durchbohrt  und  oben  durch  einen  Kaut- 
schi&kork  geschlossen  war,  durch  den  eine  Glasröhre  zur  Ableitung  der  ent- 
wickelten Oase,  ein  fost  capillarer  Heber  zum  Ablassen  von  Proben  der  Flüs- 
sigkeit, und  endlich  ein  als  positive  Elektrode  dienender  Platindraht  ging. 
I>as  Bohr  stand  in  einem  zweiten ,  so  dass  bei  Fallung  beider  Bohren  mit  je 
30  ccm  Flüssigkeit  das  Niveau  im  äusseren  Bohr  etwas  nöher  war,  als  im  inne- 
ren. In  ersterem  befand  sich  die  positive  Elektrode.  Den  Lösungen  wurden 
wfthrend  des  Versuches  mehrere  Hfde  Proben  von  je  5  com  zur  ioialyse  ent- 
nommen. Indess  möchte  die  Mischung  der  an  den  Elektroden  veränderten 
Flüssigkeiten  bei  diesem  Apparate  durchaus  nicht  völlig  vermieden  und  nicht 
rioher  sein,  ob  die  Bestandtheile  der  genommenen  Proben  auch  den  ganzen 
durch  die  Elektrolyse  abgeschiedenen  Mengen  der  Ionen  proportional  sind, 
welche  allmählich  durch  die  Flüssigkeit  diffnndiren.  Deshalb  dürfte  sich  die 
Erscheinung  der  ungleich  schnellen  Wanderung  der  Ionen ,  die  für  einfachere 
Verbindungen  quantitativ  ganz  sidier  festgestellt  ist,  aus  diesen  Versuchen  nicht 
mit  genügender  Sicherheit  ergeben.  Auch  Bunge,  Chem.  Ber.  9,  p.  1598, 
1876*. 
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Essigsaures  Kali  zerftllt  primär  nach  der  Formel  K  -f  CH^  COO. 
Entweder  theilt  sich  die  letztere  Gruppe  in  Kohlensäure,  COf  undinC^s, 
von  dem  sich  2  MoL  zu  C%H^^  Dimethyl,  yereinen,  oder  es  bildet  sieb 
Essigsäure  und  Sauerstoff,  welcher  einen  Theil  desDimethyls  zuAethylen 
oxydiren  kann.  Zugleich  entsteht  noch  secundär  Ameisensäure  und 
essigsaures  und  ameisensaures  Methyl.  Die  Elektrolyse  ist  you  Kolbe 
zuerst  ausgeführt^). 

Die  secundären  Producte  bilden  sich  nach  Bourgoin  wesentlich 
in  alkalischen  Lösungen. 

Baldriansaures  Kali  zerflällt  primär  nach  der  Formel  K  -|- 
O^H^  000.  Ganz  analog  den  Processen  bei  der  Elektrolyse  des  essig- 
sauren Kalis  entsteht  Kohlensäure  und  Dibutyl  (CsHis)  resp.  Baldrian- 
säure. Bei  weiterer  Fortführung  der  Elektrolyse  wird  das  Dibutyl  sa 
Isobutylen  und  Wasser  oxydirt'). 

Capronsaures  Kali,  K  +  C^s-Hii  COO,  in  concentrirter  Lösung 
elektrolysirt,  liefert  an  der  positiven  Elektrode  nach  Brazier  und  Goss- 
leth')  analog  Diamyl  (Cio-^s))* 

Oenanthylsaures  Kali  zerfällt  primär  in  jK*  und  C^H^^COOj 
und  giebt  ebenso  Dicaproyl  (Ci^H^^)^), 

Im  Allgemeinen  bildet  sich  also  durch  die  Elektrolyse  des  Salzes 
einer  der  Fettsäurereihe  angehörigen  Säure,  CnS^nO^^  an  der  positiTen 
Elektrode  durch  die  secundäre  Oxydationswirkung  des  gleichzeitig  abge- 
schiedenen Sauerstoffs  der  gleiche  Körper,  CnH2n+2y  welcher  auch  durch 
Behandeln  des  Jodids  des  Alkoholradicals,  C»  H2»  + 1 J,  mit  Zink  erhalten 
wird. 

Bei  der  Elektrolyse  gemischter  Salze  Yon  zwei  fetten|Säuren ,  z.  B. 
von  baldriansaurem  und  önanthylsaurem  Kali,  entsteht  neben  Dibutyl  und 
Dicaproyl  auch  Butyl-Caproyl ;  bei  der  Elektrolyse  von  essigsaurem  und 
önanthylsaurem  Kali  entsteht  Methyl-Caproyl  nur  in  kleiner  Menge  ^). 

652  Bei  der  Elektrolyse  der  Salze  der  mehrbasischen  Säuren,  nMe  +  S, 

wo  Me  ein  einwerthiges  Metall  darstellen  möge,  treten  dieselben  Erschei- 
nungen ein ;  auf  1  Aeq.  des  gleichzeitig  im  Stromkreise  zersetzten  Chlor- 
kaliums wird  1  Me  und  ^  S  aus  den  Salzen  abgeschieden.  Der  Gom- 
plex  S  zerfällt  unter  eventueller  Polymerisirung  seiner  Bestandtheile 
oder  wirkt  auf  das  Wasser. 

Hierüber  sind  namentlich  von  K  e  k  u  1 6  ^)  Versuche  angestellt  worden. 


I)  Kolbe  u.  Kempf,  J.  f.  prakt.  Cham.  N.  F.  4,  p.46,  1871*.  —  «)  Nach 
B  r  e  B  t  e  r  besteht  das  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedene  G^sgemenge  aus 
52,9  Vol.  Eohlens&ure,  37,4  Vol.  Isobutylen  and  9,7  YoL  Sauerstofif;  ein  Yer- 
hältniss,  welches  jedenfaUs  mit  der  Stromesdichtigkeit  sich  ändern  kann.  — 
')  Brazier  and  Gossleth,  Ann.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  75,  p.  265,  1850*.  — 
*)  Wurtz,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  [3]  44,  p.  291  u.  flgde.,  1855*.  — 
6)  Kekulä,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  131,  p.  79,  1864*. 
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Bernsteinsaures  Natron,  V^  [Na^  4*  Oi^((^00)^]t  in  einem  dem 
Kolb ersehen  ähnlichen  Apparat  elektrolysirt ,  giebt  an  der  negativen 
Elektrode  durch  secundäre  Wirkung  des  Natriums  auf  das  Wasser  Natron 
und  Wasserstoff;  an  der  positiven  Elektrode  zerfällt  die  Gruppe  CI^H^iCOO)^ 
in  Aethylen,  Cf  J?^,  und  Kohlensäure  ^).  Bei  weiterer  Elektrolyse  entsteht 
auch  Sauerstoff. 

Fumarsaures  Natron,  y^lNa^-^  C^HiiCOO^i'jf  giebt  an  der 
negativen  Elektrode  Natrium,  welches  mit  dem  Lösungswasser  Wasser- 
stoff und  Natron  bildet;  der  Wasserstoff  kann  sich  zum  Theil  daselbst 
secundär  mit  der  Fumarsäure  zu  Bemsteinsäure  verbinden.  An  der  posi- 
tiven Elektrode  zerföllt  die  Gruppe  C^HiiCOO)^  in  Acetylen  und  Koh- 
lensäure. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Salze  der  isomeren  Maleinsäure. 

BromQialeinsaure  Salze  scheinen  nach  Kekule  analog  an  der 
positiven  Elektrode  Bromacetylen  zu  geben ,  welches  sich  indess  mit 
einem  Theile  des  Sauerstoffs  weiter  zu  Bromwasserstoff  und  Kohlenoxyd 
oxydirt. 

Benzoesaures  Kali  liefert  nach  Brester  an  der  positiven  Elek- 
trode Benzoesäure  und  Sauerstoff.  Nach  Bourgoin  wird  auch  weiter 
etwas  Kohlensäure,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  bei  Zusatz  von  Kali  auch 
Acetylen  gebildet.  Zugleich  ist  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl  bemerk" 
bar.    Phenol  büdet  sich  nicht. 

Zimmtsaures  Natron  giebt  nach  Brester  durch  die  secundäre 
Oxydation  eines  Theiles  der  Zimmtsäure  an  der  positiven  Elektrode 
Bittermandelöl  und  Kohlensäure. 

Milchsaures  Kali  liefert  nach  Kolbe  (1.  c.)  Kohlensäure  und 
Aldehyd;  nach  Brester  an  der  positiven  Eektrode  etwa  nur  halb  so 
viel  Gas ,  als  an  der  negativen.  Das  Gas  enthält  viel  Kohlensäure  neben 
wenig  Sauerstoff.    Auch  scheidet  sich  eine  harzige  Masse  ab. 

Aep feisaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  nur  %  so 
viel  Gas,  als  an  der  negativen;  es  besteht  aus  Kohlensäure,  Sauerstoff, 
Kohlenoxyd  und  aus  einer  flüchtigen  Säure.  Allmählich  bräunt  sich 
auch  die  Lösung  (Brester  und  Bourgoin). 

Malonsaures  Kali  liefert  an  der  positiven  Elektrode  die  freie 
Säure  und  Kohlensäure,  das  entstandene  Methylen  wird  wahrscheinlich 
durch  den  Sauerstoff  oxydirt;  an  der  negativen  Elektrode  entweicht 
Wasserstoff*). 

Itaconsaures  Kali  giebt  in  ganz  concentrirter  Lösung  an  der 
positiven  Elektrode  Kohlensäure  und  AUylen,  welches  indess  ammoniaka- 


1)  Vergleiche  auch  Kolbe,  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  113,  p.  244,  1860* 
und  Bourgoin,  L  c.  —  ^  H.  v.  Miller,  J.  f.  prakt.  Ohem.  l^,  F.  19,  p.328y 
1879*.    Bourgoin,  Gompt.  rend.  90,  p.  608,  1880*. 
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lische  Silberlösung  nur  schwach  fällt,  sowie  auch  Acrjlsäure  und  eine 
leicht  schmelzbare,  nicht  flüchtige  Saure  i). 

Citraconsaures  und  mesaconsaures  Kali  verhalten  sich  ähn- 
lich, nur  fftUt  das  erhaltene  Allylen  Silberlösung.  Deshalb  wird  der 
schwache  Silbemiederschlag  durch  das  bei  der  Elektrolyse  des  itacon- 
sauren  Kalis  erhaltene  AUylen  auf  yorherige  Bildung  yon  Mesaconsänre 
geschoben  ^). 

Weinsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  einen  Absatz 
von  doppelt  weinsaurem  Kali,  ausserdem  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sauer- 
stoff, bei  Zusatz  von  Kali  Dimethyl  (Bourgoin). 

Saures  oxalsaures  Kali  liefert  durch  die  Oxydation  der  Oxalsäure 
an  der  positiven  Elektrode  neben  Sauerstoff  noch  Kohlensäure '). 

653  Aethersohwefelsaures  Kali.    Die  Lösung  wurde  von  Hittorf f 

(1.  c.  §•  604)  elektrolysirt.  In  der  Lösung  an  der  positiven  Elektrode 
wurde  Kali  und  Schwefelsäure  bestimmt.  Nach  Abzug  der  dem  ersteren 
im  Salz  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  fanden  sich  noch  2  Aeq. 
(1  Mol.)  Schwefelsäure  zu  viel.  Das  Salz  ist  also  far  den  elektrolytischen 
Process  nach  der  Atomformel  K •}-  S  0^  .  OC^ H^ .  0  zusammengesetzt 

Guthrie^)  hat  dasselbe  Salz  in  einem  durch  einen  Thonoylinder 
in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Gefässe  elektrolysirt. 

An  der  negativen  Elektrode  wurde  Wasserstoff  frei,  Kali  trat  auf. 
Bestand  die  positive  Elektrode  aus  Platin,  so  wurde  die  Lösung  sauer 
und  Sauerstoff  sowie  Oxydationsproducte  des  Aethyls,  Aldehyd,  Kohlen- 
säure, entwichen.  An  einer  amalgamirten  Zinkplatte  bildete  sich  eine 
nicht  leitende  Haut,  die  Guthrie  als  aus  ätherschwefelsaurem  Zinkoxyd 
bestehend  ansah,  welche  aber  nach  Hittorf  wahrscheinlich  gebildet 
war,  indem  aus  dem  Thoncylinder,  der  die  negative  Elektrode  enthielt, 
Kali  zur  positiven  Elektrode  diffiindirte  und  dort  aus  dem  gebildeten 
ätherschwefelsauren  Zinkoxyd  Zinkoxydhydrat  abschied. 

Amyloxydschwefelsaures  Kali  giebt  nach  Guthrie  entspre- 
chend an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  Baldriansäure  und  Schwe- 
felsäure. AmyloxydphosphorsauresKali  giebt  ebenso  Baldriansäure 
und  Phosphorsäure. 

Trichlormethylsulfonsaures  Kali  (Atomformel  CCliSO^OK) 
giebt  nach  Kolbe^)  zuerst  am  negativen  Pol  keinen  Wasserstoff,  son- 
dern Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure.      Sind  diese  Säuren  in 


^)  Carstanjen  u.  Aarland,  J. f. prakt  Chem.  N.F.  4,p.376,  1871*.  Aar- 
land, ibid.  6,  p.265,  1882*.  —  «)  Aarland,  J.  f.  praktChem.  N.F.  7,  p.l42, 
1873*.  —  8)  Auch  Daniell  und  Miller,  Phü.  Trana.  1844,  p.  57*;  Pogg.  Ann. 
64,  p.  27*.  —  *)  authrie,  Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  99,  p.  64,  1856*.  — 
^)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  64,  p.  236,  1847*;  vergL  auch  Bunge, 
Elektrolysen  von  Mercaptanen  und  Bulfoverbindungen.  Berl.  ehem.  Ber.  3, 
p.  911,  1870*. 
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g^rÖsBerer  Quantität  gebildet,  so  entsteht  am  negativen  Pol  Wasserstoff, 
am  positiven  bilden  sich  Octaeder  von  überchlorsaurem  Kali.  Diese  Zer- 
setzung geschieht  nach  der  Formel: 

CCk,  SOiOK+  60  +  HiO  =  KCIO^^  +  H^SO^  +  CO^  +  2C7- 

Monocjanessigsanres  Kali  giebt  bei  der  Elektrolyse  Aethylen- 
cyanid,  Kohlensäure,  Wasser  und  Wasserstoff^). 

Phtalsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  etwa 
£^Ieiche  Theile  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  und  Phtalsäure,  an  der  ne- 
^rativen  Alkali  und  Wasserstoff'). 

Die  Salze  der  Thiosäuren  zerfallen  in  das  Metall  und  die  Bisulf&re, 
z.  B.  thioessigsaures  Kali  in  Kalium  und  (Cj  H^  O)^  8^* 

Natriumphenylmercaptan  giebt  an  der  negativen  Elektrode 
Wasserstoff  und  Aetznatron,  an  der  positiven  Phenylbisulfür.  Analog 
Terhält  sich  Natriumamyl-  und  Natriumäthylmercaptan.  Sulfobenzoe- 
saares  und  isäthionsaures  Kali  geben  an  der  negativen  Elektrode  Wasser- 
stoff, an  der  positiven  die  Säure  und  Sauerstoff'). 

Die  Hydrate  der  organischen  Säuren  für  sich  leiten  meist  ziemlich  654 
schlecht,  so  z.  B.  die  fetten  Säuren,  und  zwar  um  so  schlechter,  je  höher 
sie  in  der  Reihe  stehen.  Sie  sollten  analog  ihren  Salzen  in  1  Aeq.  Wasser- 
stoff an  der  negativen  und  in  1  Aeq.  des  negativen  Radicals  an  der  posi- 
tiven Elektrode  zerfallen,  wobei  aber  wiederum  verschiedenartige  sekun- 
däre Processe  auftreten  können. 

Concentrirte  Ameisensäure  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
bei  wenig  dichten  Strömen  (zwischen  Platinblechelektroden)  nach  Brester 
(1.  c.)  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Kohlensäure  und  1  Vol.  Sauerstoff,  bei  sehr 
dichten  Strömen  (zwischen  Platindrahtelektroden)  ein  Gemisch  von  4  Vol. 
Kohlensäure  und  1  Vol.  Sauerstoff  (ähnlich  auch  Bourgoin  1.  c). 

Concentrirte. Essigsäure,  Buttersäure  und  Yaleriansänre 
leiten  schlecht,  geschmolzene  Palmitin-  und  Stearinsäure,  sowie  geschmol- 
zene Benzoesäure  leiten  gar  nicht. 

Verdünnte  Essigsäure  giebt  an  einer  positiven  Platinelektrode 
reinen  Sauerstoff,  ebenso  gelöste  Benzoesäure,  wobei  zuweilen  die 
negative  Elektrode  sich  mit  einem  am  Lichte  verschwindenden  dunklen 
Ueberzuge  bedeckt  (B  r  e  s  t  e  r  und  Bourgoin).  Einen  ähnlichen  Ueber- 
zug  (von  Platinhydrür?)  giebt  nach  BresterW einsäure,  aus  welcher 
sich  an  beiden  Elektroden  gleiche  Aequivalente  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
abscheiden.  Nach  Bourgoin  giebt  sie  an  der  positiven  Elektrode  Koh- 
lensäure, wenig  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff,  sowie  etwas  Dimethyl;  in  der 
Lösung  ist  Essigsäure.    Gelöste  Zimmtsäure  giebt  an  der  negativen 


1)  Moore,  Sillim.  Amer.  J.  [3]  3,  p.  177,  1872*.  —  ')  Bourg^oin,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  22,  p.  36 1;  1871*.  —  8)  Bunge,  1.  c. 
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Elektrode  ein  dreimal  so  grosses  Yolomen  Gas,  als  an  der  positiven,  wo 
dasselbe  aas  Kohlensäure  und  Sauerstoff  besteht.  Zugleich  concentrirt 
sich  die  Lösung  daselbst  und  Zimmtsaurekiystalle  scheiden  sieh  ans 
(Brester). 

Methylschwefelsfture  giebt  an  der  negativen  Elektrode  reines 
Wasserstofifgas,  an  der  positiven  Sauerstoff  mit  etwas  Eohlenoxyd  und 
Spuren  von  Kohlensäure.  Die  Lösung  enthielt  Trioxymethylen  (C3  JS^  O3). 
Aethylschwe feisäure  gab  am  negativen  Pol  Wasserstoff,  am  posi- 
tiven reinen  Sauerstoff,  die  Lösung  roch  während  der  Elektrolyse  nach 
Aldehyd  und  enthielt  nach  derselben  Essigsäure  und  etwas  Ameisensäure, 
namentlich  in  concentrirteren  Lösungen.  In  verdünnten  roch  der  ent- 
weichende Sauerstoff  nach  Ozon  ^). 

Verdünnte  Milchsäure  giebt  an  der  positiven  Elektrode  et^ra 
siebenmal  weniger  Gas,  als  an  der  negativen ;  ersteres  besteht  aus  1  Vol. 
Kohlensäure  und  4  701.  Sauerstoff  (Brester).    Gesättigte  Oxalsäure  - 
lösung giebt  nach  Brester  an  der  positiven  Elektrode  2  Vol.  Kohlen- 
säure und  1  Vol.  Sauerstoff,  welche  zusammen  die  Hälfte  des  an  der  neg^a- 
tiven  Elektrode  abgeschiedenen  Wasserstoffvolumens  ausmachen.    Nach 
Bunge*)  ist  ersteres  Verhältniss  sehr  variabel.     Wird  in  der  Gro ver- 
sehen Kette    die  Salpetersäure    durch    eine    concentrirte  Lösung    von 
Oxalsäure  ersetzt,   so  bildet  sich  durch  die  reducirende  Wirkuug  des 
Wasserstoffs  Ameisensäure.     Kohlensaures  Wasser,  welches  durch 
einen  Strom  von  Kohlensäure  gesättigt  erhalten  wird,  liefert  ebenfalls 
in  der  Grove' sehen  Kette  Ameisensäure^).     Phtal säure  scheidet  sich 
aus  ihrer  Lösung,  sowie  bei  der  Elektrolyse  ihrer  Salze,  fast  ganz  unver- 
ändert an  der  positiven  Elektrode  ab.   Gallussäure  und  Pyrogallus- 
säure   oxydiren   sich   dabei   und  geben  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd 
neben  frei  entweichendem. Sauerstoff  (Bourgoin). 

Pyroweinsäure  zerf&Ut  bei  der  Elektrolyse  in  Wasserstoff  einer- 
seits und  den  Rest  der  Säure  andererseits,  welcher  sich  mit  dem  Wasser 
in  die  Säure  selbst  und  Sauerstoff  umsetzt.  Durch  letzteren  wird 
nur  ein  kleiner  Theil  der  Säure  zu  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  oxydirt. 
Analog  zersetzt  sich  pyroweinsaures  Kali;  an  der  positiven  Elektrode 
entsteht  seoundär  saures  pyroweinsaures  Kali.  Alkalische  Lösungen  der 
Säure  geben  ebenfalls  nur  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  und  nach  meh- 
reren Tagen  saures  Salz  an  der  positiven  Elektrode;  Propylen  entsteht 
nicht.    Die  Säure  verhält  sich  analog  wie  die  Phtalsäure  und  auch  Cam- 


1)  Benard,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [5]  16,  p.  289,  1879^;  auch  Compt. 
rend.  90,  p.  175,  531,  180*;  92,  p.  965,  1881*.  Bei  der  Elektrolyse  von  Methyl- 
und  Aethylalkohol ,  Glycerin,  Qlycol,  Mannit,  Gly^cose,  Essigsäure,  Benzin, 
Toluylen,  Terpentin  war  den  Stoffen  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
säure zugesetzt;  die  Besul  täte  siud  also  durch  secundäre  Einwirkungen  der  Ionen 
der  letzteren  mit  bedingt  und  haben  deshalb  nur  ein  rein  chemisches  Inter- 
esse. -7-  ^)  Bunge,  Chem.  Ber.  9,  p.  78,  1876*.  —  •)  Boy  er,  Compt.  rend.  69, 


unge,  i 
',  70.  p. 


p.  1374,  1869*,  70,  p.731,  1870*;  Zeitschrift  f.  Chem.  N.  F.  6,  p.  175,  318,  1870*. 
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phersäure,  während  alkalische  Losungen  von  Bemsteinsäure  an  der  posi- 
tiven Elektrode  stärker  oxydirt  werden  und  Aethylen  geben  ^). 

Phenyl essigsaure  liefert  am  positiven  Pol  Sauerstoff  und  Kohlen- 
oxyd, am  negativen  nur  Wasserstoff.  Die  Lösung  conoentrirt  sich  an 
ersterem  und  riecht  nach  Benzaldehyd. 

Ealiumphenylacetat  giebt  in  neutraler  Lösung  am  positiven  Pol 
Phenylessigsäure  und  eine  harzige  Masse,  Sauerstoff  und  Kohlensäure, 
am  negativen  Wasserstoff'). 

Versuche,  vermittelst  eines  Quecksilbertropfens  auf  befeuchtetem  655 
Morphin  und  Cinchonin  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  die  hypo- 
thetischen Badicale  Morphinium  u.  s.  f.  zu  erhalten,  gaben  nur  negative 
Resultate^).  Ebenso  schied  sich  beim  Elektrolysiren  der  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Morphin,  Chinin  und  Cinchonin  zwischen  Platin- 
platten nur  das  schwerlösliche  Alkaloid  an  der  negativen  Elektrode  ab.  — 
Ebenso  verhält  sich  schwefelsaures  Strychnin  und  Brucin.  Neben 
dem  Alkaloid  erscheint  Wasserstoff,  und  die  Menge  des  Alkaloides  ist' 
etwas  geringer,  als  einem  Aequivalente  entspräche.  Matteucci^)  ver-  . 
muthete  deshalb ,  dass  gleichzeitig  die  Salze .  und  das  Wasser  zersetzt 
wurden,  und  die  Summe  des  Alkaloides  und  Wasserstoffes  einem  Aequi- 
valente gleich  wäre.  —  Die  gewonnenen  Mengen  (24  mg  Strychnin  statt 
27  mg)  sind  indess  so  klein,  dass  wohl  ein  Fehler  in  der  Bestimmung 
den  Mangel  an  Alkaloid  erklären  könnte. 

Salicin  zerfällt  durch  einen  Strom  von  400  Elementen  erst  in 
Zucker  und  Saligenin,  welches  sodann  zu  Salicylaldehyd  und  Salicyl- 
Bäure  oxydirt  wird.  —  Picrotoxin  bleibt  unverändert*). 

Caffein  giebt  Producte,  die  sehr  ähnlich  mit  denen  aus  Harnstoff 
sind^;  es  verwandelt  sich  aber  nicht  direct  in  Harnstoff^). 

Salpetersaures  Cinchonin  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  dem 
Yon  Kolbe  angegebenen  Apparate  elektrolysirt  bräunt  sich  bald,  giebt 
an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  dann  Kohlensäure  und  etwas  Unter- 
salpetersäure oder  Stickoxyd;  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  etwas  Ammoniak.  —  In  der  Flüssigkeit  an  der  negativen 
Elektrode  hatte  sich  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Harz  abgeschieden. 
68  wurde  darin  Chinolin  und  Ameisensäure  nachgewiesen. 

Salzsaures  Cinchonin  giebt  Chlor,  SiLuerstoff  und  Wasserstoff, 
nnd  in  der  Flüssigkeit  bildet  sich  seoundär  Mono-  und  Biohlorcinchonin  ^). 


1)  Bebonl  und  Bourgoin,  Compt.  rend.  84,  p.  1231,  1877*.  —  *)  81a- 
vik,  Chem,  Ber.  7,  p.  1051,  1874*.  —  »)  Brande,  Pogg.  Ann.  22,  p.  308, 
1831*.  —  *)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  74,  p.  109,  1840*;  vergl. 
auch  Hittorf,  §.  550*.  —  *)  Lapschin  u.  Tichanowitsch,  Bullet,  de  St. 
Petersbourg  4,  p.  80*;  Ghem.  Centralbl.  1861,  p.  613*.  -—  •)  Scharling,  Fort- 
schritte der  Physik  1865,  p.405*.  —  ')  Dehn,  ibid.  — »)  v.  Babo,  J.  f.  prakt. 
Cbem.  72,  p.  73,  1857*. 
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Ghlorwasserstoffsaares  Anilin  setzt  an  der  positiTen  Elektrode 
durch  Oxydation  Anilinfichwarz  ab;  Toluidin-  und  Pseudotoloidinsalze 
geben  daselbst  einen  braunen  Absatz,  Methylaminsalze  einen  Tioletten. 
Salze  von  Ditoluylamin ,  Diphenylamin  und  Phenyltoluylamin ,  Methyl- 
diphenylamin  liefern  eine  blaue  Farbe;  Phenol  in  saurem  Wasser  bleibt 
an  der  negativen  Elektrode  farblos  und  giebt  an  der  positiven  einen 
braunen  Absatz,  Naphtylaminsalze  liefern  Naphtylaminyiolett;  Anthra- 
chinon  giebt  an  der  negativen  Elektrode  einen  rothen  Körper  u.  s.  f.  ^). 

656  Alkohol  leitet  wasserfrei  kaum;  enthält  er  geringe  Mengen  Kali 

(Vsoo)}  so  setzt  er  durch  Oxydation  an  der  positiven  Elektrode  einen 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Kali  ab  und  entwickelt  an  der  negati- 
ven Elektrode  Wasserstoff,  während  er  sich  daselbst  durch  Bildung  einer 
Harzmasse  roth  färbt'). 

In  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Alkohol  wird  nur  die 
erstere  durch  den  Strom  zersetzt.  Der  Sauerstoff  wird  vollständig  absor^ 
birt.  An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  Aldehyd  und  Essigäther 
und  vielleicht  Ameisenäther;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint  kein 
Gas;  es  bilden  sich  Ammoniak  und  zusammengesetzte  Ammoniakver- 
bindungen '). 

Glycerin  nimmt  bei  der  Elektrolyse  einen  starken  Geruch  nach 
Acrolem  an  und  reducirt  Metalllösungen  ^). 

Albumin  wird  aus  sauren  Lösungen  an  der  negativen,  aus  alka- 
lischen an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  jedoch  nur,  wenn  die 
Lösungen  keinen  Ueberschuss  an  Säure  oder  Alkali  enthalten.  Aus  Hüh- 
nereiweiss  scheidet  sich  das  Eiweiss  coagulirt  an  der  positiven  Elektrode 
ab;  an  der  negativen  fällt  gallertartiges  Alkalialbumin at.  Aus  vollkom- 
men •  neutralisirtem  Blutserum  fällt  das  Albumin  an  der  positiven  Elek- 
trode. Aus  Albuminlösungen,  welche  schwefelsaure,  phosphorsaure, 
Salpeter-  und  chlorwasserstoffsaure  Salze  enthalten,  scheidet  sich  das 
Albumin  viel  massenhafter,  aus  solchen,  die  kohlensaure  oder  kaustische 
Alkalien  enthalten,  nur  langsam  ab^). 

Zuckerlösung  vom  specif.  Gewicht  1,13  giebt  nach  Brester 
zwischen  Platinelektroden  an  der  positiven  Elektrode  etwa  halb  so  viel 
Gas,  als  an  der  negativen,  und  dieses  Yerhälltniss  wird  bei  starken  Strö- 


1)  GoppeUröder,  Comptrend.  81,  p.  944,  1875*,  82,  p.  1199, 1876*.  Auch 
Coquillon,  Comptrend.  81,  p.408,  1875*,  82,  p.  228,  1876*.  Die  Besoltate 
haben  überwiegend  chemisches  und  technisches  Interesse.  —  ^)  Lüdersdorff, 
Pogg.  Ann.  19,  p.  77,  1830*.  Connel,  Phil.  Mag.  18,  p.47,  1841*;  Edinburgh 
New  Phil.  J.  19,  p.  159*;  Pogg.  Ann.  36,  p.  487,  1835*.  —  «)  d'Almeida  u. 
D^h^rain,  Compt-rend.  51,  p.  214,  1860*.  —  *)  Werther,  J.  f.  prakt  Chem. 
88,  p.  151,  1863*.  Siehe  auch  Benard,  1.  c.  §.  654*;  Corapt.  rend.  82,  p.  562, 
1876*.  —  6)  Golding  Bird,  J.  f.  prakt.  Chem.  10,  p.  310,  1837*.  Wittich, 
ibid.  73.  p.  18,  1858*.  Vergl.  auch  Brande,  Phil.  Trans.  1809,  p.  373*;  Gilb. 
Ann.  64,  p.  348*. 
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man  fast  ganz  en*eiclit.  Das  Gas  enthält  nur  wenig  Kohlensäure.  Die 
Lösung  wird  dabei  stark  sauer,  erhält  stark  reducirende  Eigenschaften 
und  ist  durch  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  fallbar.  Beim 
Erhitzen  im  Wasserbade  destillirt  eine  flüchtige  Säure  über,  welche  die 
Bleilösung  nicht  fällt,  aber  weder  Ameisensäure  noch  Essigsäure  ist. 
Die  gebildete  Säure  wird  bei  weiterer  Elektrolyse  gleichfalls  zersetzt.  — 
Bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen,  Kupfer  oder  Zink 
entwickelt  sich  an  derselben  kein  Gas,  sondern  es  bilden  sich  Oxyde  jener 
Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Glycose  bildet  sich  Wasserstoff,  Bauer- 
stoff, Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  und  in  der  Lösung  Aldehyd,  Essigsäure 
und  ein  wenig  Ameisensäure ,  aus  welchen  Producten  B  r  o  w  n  ^)  auf  die 
intermediäre  Bildung  von  Alkohol  schliesst. 

Stärke-,  Dextrin-  und  Gummilösungen  leiten  ebenfalls  nach 
Brester  und  geben  bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen 
ein  grünliches  Oxydulsalz,  welches  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt.  Die 
Lösung  reducirt  erst  nach  der  Oxydation  des  grünen  Körpers  Kupfer- 
oxydkalilösungen. 

Bei  den  Elektrolysen  von  Lösungen  von  Glycosiden,  Salicin, 
Amygdalin,  denen  event.  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde, 
erhielt  man  neben  den  secundären  Zersetzungsproducten  jener  Stoffe 
durch  die  Ionen  auch  Traubenzucker^). 

CoUodium  leitet  schlecht,  setzt  aber  an  der  positiven  Elektrode 
allmählich  eine  gelatinöse  Masse  ab,  die  nach  dem  Trocknen  sich  wie 
Schiessbaumwolle  verhält '). 

Eine  Lösung  von  carbaminsaurem  oder  kohlensaurem  Ammon,  elck-  657 
trolysirt  durch  die  mittelst  eines  Commutators  alternirend  gemachten 
Ströme  einer  Säule  von  4  bis  6  Grove' sehen  Elementen  zwischen  Platin- 
elektroden liefert  nach  DrechseH)  unter  starkem  Angriff  des  Platins 
Harnstoff.  Derselbe  entsteht  auch  bei  Anwendung  von  Graphitelektroden, 
die  sich  dabei  nicht  verändern.  Die  Lösung  enthält,  wenn  sie  bei  der  Elek- 
trolyse nicht  abgekühlt  wird,  ein  lösliches  Platinaminsalz  von  der  Formel 

und  salpetersaures  Platodiammonium.  —  Wird  sie  stark  abgekühlt,  so 
setzt  sich  in  reichlicher  Menge  ein  unlösliches  kohlensaures  Salz  einer 
Platinaminbasis  von  der  Formel 


«»{^^tl«! 


NU,NHsO\ 


CO 


^)  Brown,  Berl.  Chem.  Ber.  5,  p.  484,  1872*.  -—  *)  Coppola,  Gaz.  cliim. 
ital.  8,  p.  60,  1878*;  Beibl.  2,  p.  353*.  —  »)  Brester,  1.  c.  —  ♦)  Drechsel, 
J.  f.  pr.  Chem.  N.F.  20,  p.  378,  1879*,  22,  p.  476,  1880*;  Beibl.  5,  p.  201*. 
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ab^  welches,  mit  Ghlorwasserstoffsäure  behandelt,  ein  in  Wasser  lösliches 
schön  krystallisirendes  Salz  liefert  i). 

658  Eine  mit  phosphorsaurem  Natron  versetzte  Losung  von  Trauben- 

zucker zwischen  zwei  durch  ein  Fliesspapier  getrennten  sehr  grossen 
Platinelektroden  setzt  ebenfalls  beim  Durchgang  altemirender  Ströme 
an  den  Contactstellen  mit  dem  Papier  bräunliche,  platinhaltige  Blätter 
ab*).  —  Nach  Berthelot  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  Trauben- 
zuckerlösungen mittelst  altemirender  Ströme  Alkohol;  nach  Drecbsel 
bildet  sich  dabei  ein  flüchtiger  Körper,  welcher  mit  Jod  und  Alkali  Jodo- 
form liefert,  also  noch  nicht  unbedingt  Alkohol  zu  sein  braucht^. 
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659  Neben  der  einfachen  Ausscheidung  der  Ionen  und  den  hierdurch 

hervorgerufenen  secundären  chemischen  Processen  an  den  beiden  Elek- 
troden tritt  bei  der  Elektrolyse  der  Lösungen  noch  eine  Reihe  von  Er- 
scheinungen auf,  welche  den  Vorgang  derselben  sehr  compliciren. 

Gehen  wir  auf  das  Beispiel  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwi- 
schen Kupferelektroden  zurück,  bei  welcher  an  der  positiven  Elektrode 
ebenso  viel  Kupfer  gelöst,  wie  an  der  negativen  abgesetzt  wird,  so  könn- 
ten wir  diesen  Vorgang  so  auffassen ,  wie  wenn  das  an  jener  Elektrode 
gelöste  Kupfer  gewissermaassen  nur  durch  die  Lösung  zur  negativen 
Elektrode  übergeführt,  und  dabei  der  Gehalt  der  Lösung  unver- 
ändert geblieben  wäre.  Dächten  wir  uns  daher  irgendwo  in  derselben 
eine  Scheidewand  angebracht,  so  wäre  die  Menge  Kupfer,  welche  sich 
zur  Seite  der  positiven  Elektrode  befände,  vor  und  nach  der  Elektrolyse 
ungeändert  geblieben.  Die  gesammte  Kupfermenge  zur  Seite  der  nega- 
tiven Elektrode,  d.  L  die  in  der  Lösung  befindliche  und  an  der  Elektrode 
niedergeschlagene  zusammen,  hätte  sich  um  genau  1  Aeq.,  d.  i.  um  die 
Menge  des  an  derselben  niedergeschlagenen  Kupfers  vermehrt,  während 
in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter  1  Aeq.  Wasser- 
zersetzt 'würde.  Dem  ist  aber  nicht  so,  vielmehr  findet  man,  dass  die 
Zunahme  def  gesammten  Kupfermenge  zur  Seite  der  negativen  Elektrode 
nur  etwa  Ys  Aeq.  beträgt.  Die  Lösung  hat  sich  also  hierbei  daselbst 
verdünnt,  wie  man  auch  an  ihrer  Farbenveränderung  wahrnimmt.  Da- 
gegen hat  der  Gehalt  der  Lösung  an  der  positiven  Elektrode  um  Vs  '^®^* 


^)  6  er  des,  Elektrolyse  von  carbaminsaurem  und  kohlensaurem  Ammon. 
Dissertation,  Leipzig  1882*.  —  2)  Drechsel,  J.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  [2]  20, 
p.  378*;  Beibl.  1.  c*  —  «)  Berthelot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [b]  16, 
p.  450,  1879*.  Brechs^l,  Jahresber.  f.  Anat.  und  Physiologie,  p.  314,  1879*; 
Beibl.  1.  c* 
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an  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zugenommen  und  ist  concentrirter  ge- 
^wörden.    Man  sieht  dies  leicht  an  der  dunkleren  Färbung  derselben. 

Diese  Erscheinung  beobachtet  man  sehr  gut,  wenn  man  in  ein  yer- 
ticales,  durch  Korke  j^eschlossenes  Rohr  voll  Kupfervitriollösung  oben 
einen  zugespitzten  Draht  aus  Kupfer  als  positive  Elektrode,  unten  einen 
gleichen  als  negative  Elektrode  einsetzt.  Die  an  der  ersteren  schwerer 
gewordene  Flüssigkeit  sinkt  in  feinen  Strömen  herab,  welche  man  an 
ihrem  stärkeren  Lichtbrechungsvermögen  erkennt^). 

Hätte  man  als  positive  Elektrode  eine  Platinplatte  angewendet,  so 
hätte  sich,  während  an  derselben  1  Aeq.  Schwefelsäure  uud  Sauerstofif 
ausgeschieden  wären,  der  Gesammtgehalt  der  Lösung  daselbst  an 
freier  und  im  Salz  gebundener  Schwefelsäure  doch  nur  entsprechend  um 
Vs  Aeq.  vermehrt. 

Wird  daher  nach  der  Elektrolyse  der  Ueberschuss  des  Gehaltes  der 
an  der  negativen  Elektrode  befindlichen  Lösung  an  dem  elektropositi- 
yen  Bestandtheil  des  Elektrolytes  gleich  1/n  Aeq.  bestimmt,  während 
^gleichzeitig  durch  denselben  Strom  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  wird,  so  be- 
trägt der  Ueberschuss  des  Gesammtgehaltes  der  um  die  positive  Elek- 
trode befindlichen  Lösung  an  dem  elektronegativen  Bestandtheil  (n —  l)/n 
Aequivalente. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  bei  der  Elektrolyse  des  Kupfer- 
vitriols beschrieben  haben,  hat  Pouillet^)  bei  der  Zersetzung  des  Chlor- 
goldes eine  allmähliche  Verdünnung  d^r  Lösung  an  der  negativen  Elek- 
trode beobachtet. 

Daniell  hat  die  durch  diesen  Umstand  in  die  Besultate  der  Elek-  660 
trolyse  eingeführten  Veränderungen  mit  seinen  Apparaten  (§.548)  unter- 
sucht. So  fand  er,  während  an  den  beiden  Elektroden  derselben  sich 
1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  0  entwickelte,  an  der  positiven  Elektrode  nach  der 
Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  nur  ^/^  Aeq.  S  O3 ,  von  Phos- 
phorsäure nur  Y4  Aeq.  PO5  mehr  als  vor  derselben.  Ebenso  fand  er  an^ 
der  negativen  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  von  Kalilauge  nur  Y5  Aeq. 
KO,  von  Barytwasser  nur  VsAeq.BaO,  von  Strontianwasser  nur  Y3  Aeq. 
SrO,  mehr  als  vor  der  Elektrolyse.  —  Bei  Kochsalzlösungen  sollte  mehr 
Chlor  zur  positiven  Elektrode  geführt  werden,  als  Natrium  von  derselben 
fort.  —  Indess  sind  die  von  Daniell,  sowie  von  ihm  im  Verein  mit 
Miller  erhaltenen  Resultate  in  Folge  der  Fehlerquellen  ihres  Apparates 
nicht  immer  richtig.  So  fanden  sie  z.  B.  fälschlich,  dass  bei  der  Elek- 
trolyse von  Kupfer-  und  Zinkvitriol,  sowie  von  Salmiaklösung  die  Ge- 
sammtmenge  des  Kupfers  und  Zinks  an  der  negativen,  des  Chlors  an 
der  positiven  Elektrode  unverändert  geblieben  war. 


>)  Magnus,  Pogg.  Ann.  102,  p.  47,  1857*.  —  ^)  Pouillet,  Compt  rend. 
20.  p.  1544,  1835*;  Pogg.  Ann.  C5,  p.  474*. 
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661  Zuverlässige  Resultate  sind  über  diesen  Punkt  von  Hittorf  ^)  ge- 

liefert worden. 

Er  hat  bei  seinen  §.  550  erwähnten  Versuchen  zugleich  unmittel- 
bar durch  die  Analyse  der  Flüssigkeiten  an  den  Elektroden  bestimmt^ 
um  wie  viele  Theile  (ntel)  des  Aequivalentes  sich  die  Gesammtmenge  des 
positiven  Ions  zur  Seite  der  negativen  Elektrode,  um  wie  viele  Theile 
(n —  1)/^  des  Aequivalentes  sich  die  Gesammtmenge  des  negativen  Ions 
zur  Seite  der  positiven  Elektrode  vermehrt  hatte,  während  die  Losungen 
an  beiden  Elektroden  noch  durch  eine  ungeänderte  Schicht  Salzlösung 
getrennt  waren,  und  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
teten Silbervoltameter  1  Aeq.  Silber  ausgeschieden  wurde. 

Die  Rubrik  S  der  folgenden  Tabellen  giebt  die  Menge  "Wasser  (oder, 
wenn  besonders  bemerkt,  Alkohol),  welche  in  den  untersuchten  Lösungen 
auf  1  Thl.  Salz  enthalten  war,  die  Rubrik  n  den  Ueberschuss  an  positi- 
vem (-f-)  oder  negativem  Ion  an  den  betreffenden  Elektroden  in  Theilen 
des  Aequivalentes.  Die  in  Klammem  gestellten  Zahlen  bezeichnen  die 
Anzahl  der  Versuche,  aus  denen  sich  die  beigestellten  Resultate  als  Mit- 
telwerthe  ergeben. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd : 

S  =        6,35  9,56  *        18,08  39,67  bis  148,3 

n=  +  0,276  +  0,288  +     0,325  +     0,356  Kupfer. 

Salpetersaures  Silberoxyd : 

S  =        3,48  2,73  5,18  10,38  14,5  bis  247,3 

n  ==  +  0,532  +  0,522  +  0,505  +     0,490  +     0,4744  Süber. 


1)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  89,  p.  177,  98,  p.  1,  103,  p.  1,  106,  p.  337  und 
513,  1853  bis  1859*.  Die  Formeln  in  den  folgenden  Tabellen  sind  in  Aequiva- 
lenten  geschrieben. 
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8 

n 

Bchwefelsaures  Silberoxyd 

123 

+ 

0,4457  Süber 

iEssigsanres  Silberoxyd 

126,7 

+ 

0,626( 

\ 

CUorkaliom (3) 

4,845  —     6,610 

0,516  Ohlor 

(6) 

18,41     —449,1 

0,515 

Bromkalinm (4) 

2,359  —116,5 

0,493—0,546  Brom 

Jodkaliam (4) 

2,7227—170,3 

0,492- 

-0,512  Jod 

Schwefelsaures  Kali    .  (3) 

11,873  —  12,032. 

0,500 

(SO,  4-  0) 

(2) 

412,8 

0,498 

(80s  +  0) 

Balpetersaures  Kali  .   .   . 

4,6216 
9,6255 

31,523 

94,09 

0,479 
0,487 
0,494 
0,497 

(NO5  +  O) 

Essigsaures  Kali  ...  (3) 

1,3406—  93,577 

0,324—0,343  (C4H,0,  +  0) 

OblorammoDium    .... 

5,275  —175,28 

0,513 

Cl 

CyankaliuTn 

7,657 
104,75 

0,457 
0,47 

Cy 

Neutrales  oxalsaures  Kali 

4,1816 

0,441 

(CaOs  +  0) 

Neutrales  chroms.  Kali   . 

9,535 

0,512 

(CrO,  +  0) 

Saures  chromsaures  Kali 

14,65 

0,502 

(2  0rO8  +  0) 

Ueberchlorsaures  Kali .   . 

118,66 

0,463 

(01 O7  +  0) 

Ohlorsaures  Kali   .... 

26,605 
114,967 

0,445 
0,462 

(010,  +  0) 

ChlorDatrium     ....  (3) 

3,472—5,542 

0,648  Ol 

20,706 

0,634 

. 

104,76 

0,628 

(2) 

308,78 

0,622 

(2) 

320,33 

0,617 

Jodnatrium 

22,053 

0,626 

I 

Schwefelsaures  Natron 

11,769 
50,65 

0,641 
0,634 

(8  0s +  0) 

Salpetersaures  Natron  .   . 

2,0664 
2,994 

0,588 
0,600 

(NOß  +  O) 

(*) 

34,756—128,71 

0,614 

Essigsaures  Natron  .   .    . 

2,8077 
7,1777 
41,333 
84,606 

0,415 
0,421 
0,424 
0,443 

(C.HsOs  +  O) 
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liefert  worden. 

Er  hat  bei  seine»* 
bar  durch  die  >'^ 
um  wie  vi*»^ 
positiven 
(n-l) 
zur  Se 
an  b' 
get- 
te' 


^^t«.*»ait»r  Kalk 


(jlJomiagnetium 


Jodmagnesium 

Schwefelsaure  Hagnesia  . 

lianganchlorür 

Schwefelsaures  Zinkoxyd 

Eisenchlorid   ...... 

Aluminiumchlorid     •   .   . 

Ghloruranyl 

Ghlorwasserstoffsaares 
Morphin 


0,815  Gl 
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S 

n 

ChlorwaB^erstoffsanres 

Strychnin 

55,7 

0,861 

Gl 

Chlorwasseratoff    .... 

2,9083 

0,319 

9,863 

0,198 

• 

36,222 

0,168 

82,261 

0,161 

140,99 

0,171 

321,343 

0,216 

• 

2125,91 

0,210 

Bromwassentoff    .... 

'   8,6519 

0,178. Br 

Jodwasserstoff 

4,824 

0,201 

I 

117,51 

0,258 

Schwefelsäarehydrat 

(H80J 

0,5574 

0,400 

(80, +  0) 

1,4383       ' 

0,288 

5,415 

0,174 

23,358 

0,177 

97,96 

0,212 

161,4 

0,206 

Jodsäureliydrat 

13,32 

0,102 

(IO5  +  0) 

Pjrophosphors.  Natron    . 

35,64  ») 

0,645 

(V.PO,  +  0) 

Metaphosphors.  Natron  . 

10  58 

0,573 

(POj  +  0) 

Kaliomeisencyanür  .   .   . 

5,30 

0,482 

(VjPeOy  +  Cy) 

Gyansilberkalium  .... 

7,706   * 

0,406 

(AgCy  +  Cy) 

Natriumplatinohlorid    .  . 

1,8753 

0,562 

(PtCl,  +  Cl) 

13,106 

0,519 

n 

Jodcadminm- Jodkaliom  . 

0,3266 

0,48 

(Cdl  +  1) 

2,297 

0,79 

I  +  0,376  Cd 

58,72 

0,56 

.         0           , 

Aetherschwefels.  Kali  .   . 

6,554 

0,302 

(80„C«H,0  +  S0,  +  0) 

Neutrales  phosphorsanres 

Natron 

30,98 

0,525 

(y,P0B  +  HO  +  0) 

19,8 

0,517 

Saures  phosphors.  Kali   • 

7,59 

0,277 

(PO»  -  2H0  4-  0) 

10,306 

0,266 

^)  Wasserfreies  Salz. 
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S 

n 

Saures  phosphors.  Natron 

5,707 

0,383  (PO5  +  2HO+-O) 

Jodcadminm 

1,8313 

1,258  I 

r,04 

1,192 

4,277 

i,u 

18,12 

0,931 

69,60 

0,642 

166,74 

0,613 

Ghlorcadmium   ...    .  (3) 

1,2724—1,2848 

1,015  Cl 

1,9832 

0,873 

2,7588 

0,779 

3,3553 

0,772 

5,7611 

0,744  Cl 

98,708 

0,725 

191,82 

0,708 

Jodzink 

.0,6643 

1,157  I 

2,457 

0,727 

112,886 

0,675 

Chlorzink 

2,7736 

1,08     Cl 

332,87 

0,70 

Jodcadm.  in  Alkob.  absol. 

1,107 

2,102  I 

1,394 

2,001 

1,695 

1,909 

2,190 

1,848 

(2) 

2,466 

1,823 

8,375 

1,552 

> 

37,229 

1,318 

Jodzink  in  Alkohol  absol. 

0,5197 

2,161  I 

0,7072 

2,008 

• 

1,5335 

1,711 

1,5341 

1,705 

4,9334 

1,254 

16,144 

0,747 

Chlorzink  desgl 

1,7355 

1,998  Cl 

6,788 

1,538 

Jodcadminm  in  Amylalkoh. 

3,179 

2,3       I 

Salpetersaures  Silberoxyd 

in  Alkohol  absol.  .    .    . 

30,86 

0,573  (N  Oft  +  0) 
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Bemerkenswerth  sind  in  den  eben  gegebenen  Tabellen : 

1)  Die  geringen  Abweichungen  zwischen  den  Zahlen  für  die  Ueber- 
ftihrung  des  Chlors,  Broms,  Jods  im  Ghlorkalium,  Bromkalium,  Jodkalium, 
denen  sich  auch  die  für  die  Ueberführung  von  S  O3  +  0,  NO5  -|-*  0,  Cr  Os  +  0 
in  dem  neutralen  schwefelsauren,  Salpetersäuren  und  chromsauren  Kali 
nähern.  —  Eine  ähnliche  Uebereinstimmung  zeigt  sich  zwischen  den 
entsprechenden  Werthen  für  Chlomatrium,  Jodnatrium,  auch  schwefel- 
saures und  salpetersaures  Natron.  Aehnliche  Beziehungen  scheinen  sich 
auch  bei  den  Barytsalzen,  bei  den  Kalksalzen,  Magnesiasalzen  zu  zeigen, 
Die  essigsauren  Salze  machen  von  dieser  Analogie  eine  Ausnahme. 

2)  Dabei  varüren  indess  die  bei  jedem  Salz  gefundenen  Werthe  mit 
der  Concentration  der  Lösung.  Beim  Chlorkalium  ändern  sie  sich  wenig ; 
dagegen  nehmen  sie  mit  der  Verdünnung  zu  für  die  Ueberführung  des 
Kupfers  beim  schwefelsauren  Eupferoxyd  von  0,276  bis  0,356,  sie  neh- 
men ab  für  die  Ueberführung  des  Silbers  beim  salpetersauren  Silberoxyd 
von  0,532  bis  0,474,  so  dass  sich  allgemeinere  Regeln  noch  nicht  auf- 
stellen lassen. 

3)  Ganz  besonders  bedeutend  sind  die  Aenderungen  der  Werthe  der 
Ueberführung  beim  Schwefelsäurehydrat,  wo  sie  mit  der  wachsenden  Ver- 
dünnung von  0,400  bis  0,174  ab-,  und  dann  bis  0,212  (0,206)  wieder 
zunehmen  u.  s.  f. 

4)  Bei  einzelnen  Salzen,  z.  B.  Jodcadmium,  Chlorcadmium,  Jodzink, 
Chlorzink,  beträgt  in  concentrirten  Lösungen  die  Ueberführung  des  Chlors 
und  Jods  mehr  als  ein  Aequivalent,  sinkt  indess  bei  verdünnten  Lösun- 
gen bedeutend  herab.  In  den  concentrirten  Lösungen  des  Jodzinks  und 
Jodcadmiums  in  absolutem  Alkohol,  ebenso  des  letzteren  Salzes  in  Amyl- 
alkohol übersteigt  die  Ueberführung  sogar  2  Aequivalente,  sinkt  indess 
auch  hier,  z.B.  bei  der  Lösung,  des  Jodzinks  in  Alkohol  bei  starker  Ver- 
dünnung auf  0,747  Aeq.  herab.  —  Wir  kommen  auf  diese  Punkte  in  der 
Theorie  der  Mektrolyse  zurück. 

Einige  von  mir^)  angestellte  Versuche  ergeben  ähnliche  Resultate.  662 
Eine  Anzahl  Salzlösungen  wurden  in  dem  §.  549  beschriebenen  Appa- 
rate zersetzt.    Während  in  einem  Eupfervoltameter  1  Aeq.  Kupfer  ab- 
geschieden wurde,  hatte  sich  der  Gesammtgehalt  an  Metall  an  der  nega- 
tiven oder  positiven  Elektrode  vermehrt  um: 


1)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99,  p.  177,  1856*. 
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Lösang 

Gehalt  in 
100  ccm 

Theile  des  Aequivalentes 

Schwefelsaures  Knpferoxyd  .... 

3,168  g 

0,860  Kupfer 

(Zwischen  KupfsrelektrodeD) 

2,541   , 

0,355       , 

1,778  . 

0,821       . 

1,525  „ 

0,339       , 

Salpetersaares  Kapflaroxyd  .... 

2,721  , 

0,968       , 

(Ebenso) 

Salpetersaures  .Silberozyd     .... 

2,963  , 

0,535  Silber 

(Zwischen  Silberelektroden) 

2,662  . 

0,521       , 

[Schwefelsäure  (SO3) 

14,72     „ 

0,176  Schwefelsäure  (SOs) 
0,189 

[    (Zwischen  Flaünelektroden) 

8,94     , 

Diese  Zahlen  weichen  von  den  Yon  Hittorf  gefundenen  niclit  allzn 
sehr  ab.  —  Bei  den  Versuchen  wurde  stets  das  Gewicht  Kupfer  oder  Sil- 
ber, welches  der  an  der  positiven  Elektrode  ausgeschiedenen  Säure  äqui- 
valent war,  an  derselben  gelöst  und  daher  die  Ausbreitung  freier  Säure 
gehindert. 

663  Mittelst  des  von  mir  construirten  Apparates  findet  Eirmis^)  bei 

der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  die  übergeführten  Kupfermengen  in 
Theilen  (p)  des  Aequivalentes ,  wenn  der  Kupfergehalt  k  in  100  Thlu« 
der  Lösung  des  Kupfervitriols  ist: 

k    5,060      4,831      3,524      3,172      2,197      1,747      1,043      0,497 
p    0,277      0,2876    0,2985    0,3104    0,3147    0,3135    0,3450    0,3588 

664  Weiske')  hat  ähnliche  Untersuchungen  angestellt,  indem  er  zwei 

seitlich  tubulirte  Flaschen  durch  eine  Röhre  verband,  die  durch  einen 
Glashahn  verschlossen  werden  konnte.  Die  Flaschen  enthielten  die  von 
Glasröhren  umgebenen  Elektroden.  Nach  der  Elektrolyse  wurde  der 
Hahn  im  Verbindungsrohr  geschlossen  und  die  Lösungen  wurden  analy* 
sirt.  In  den  Stromkreis  war  ein  Silbervoltameter  eingefügt  So  fand 
Weiske  die  Ueberführung  in  Theilen  (1/n)  des  Aequivalentes: 


1)  Kirmis,  '^ed.  Ann.  4,  p.  503,  1878*.  —  ^  Weiske,  Pogg.  Ann.  103, 
p.  466,  1858*.    (üeber  die  Versuche  von  Bourgoin,  vergl.  §.  650  Anm.) 


Versuche  von  Kirmis,  Weiske,  Kuschcl. 
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Salz  in  100  Thln. 
Wasser 

1/n 

Cblorkaliiim 

1,896  —12,128 

0,516  Cblor 

Chlornatrium 

0,850a— 10,151 

0,684       „ 

Chlorcalcium 

1,237  —  9,791 

0,690       , 

Chlorbarium   ...... 

0,539  —  8,467 

0,531       „ 

Chloretrontium 

1,477  —11,984 

0,651       , 

Diese. Werthe  stimmen  mit  den  von  Hittorf  erhaltenen  nur  beim 
Ghlorkalium,  Chlornatrium  und  auch  beim  Chlorcalcium,  obgleich  bei 
letzterem  ebenso  wenig  wie  bei  den  übrigen  Salzen  ein  Einfluss  der  Con- 
centration  beobachtet  wurde.  Eine  Mischung  der  Flüssigkeiten  an  den 
Elektroden  dürfte  hier  nicht  völlig  ausgeschlossen  worden  sein. 

KuscheP)  hat  mit  Apparaten,  die  denen  yon  Hittorf  ganz  &hn-  665 
lieh  waren,  ebenfalls  eine  Reihe  von  Ueberführungzahlen  bestimmt.  Bei 
den  Elektrolysen  von  Chlorlithium  und  Jodlithium  wurde  ein  Apparat 
aus  über  einander  gesetzten  und  durch  Goldschl&gerhaut  von  einander 
getrennten  Gläschen,  die  mit  einer  unteren  Elektrode  aus  Cadmium,  einer 
oberen  aus  Platin  versehen  waren,  verwendet;  bei  den  übrigen  Elek- 
trolysen war  das  untere  Gefass  U  förmig  gebogen.  Bei  der  Elektrolyse 
der  Lösungen  von  Aetzkalien  war  die  Goldschlägerhaut  durch  Thonplat- 
ten  ersetzt. 

Es  ergaben  sich  folgende  üeberführungszahlen  n  des  Anions,  wenn 
m  die  mit  1000  multiplicirte  Zahl  der  in  der  Volumeneinheit  enthal- 
tenen Aequivalente  des  Elektrolyten  ist. 


Lia      m  =  6,895 
n  =  0,773 

3,213 
0,753 

1,784 
0,738 

0,809 
0,739 

0,235 
0,718 

0,110 
0,699 

0,042 
0,674 

LiJ        m  —  3,118 
n  =  0,719 

1,411 
0,712 

0,670 
0,718 

— 

0,328 
0,706 

0,074 
0,692 

0,037 
0,702 

0,014 
0,682 

Vi  JTaCOg  m  =  8,112 

n  =  0,341 

3,147 
0,404 

1,607 
0,416 

0,764 
0,437 

0,441 
0,434 

0.151 
0,377 

0,074 
0,372 

0,029 
0,302 

Vi^oaCOgm  =  2,844 
n  =  0,530 

0,985 
0,548 

0,189 
0,519 

0,093 
0,474 

1 

%Li^80^  m  —  0,159 
n  =  0,649 

0,090 
0,595 

VaLtjCOa  »1  =  0,232 
n  =  0,582 

0,136 
0,593 

KOH    m  =  0,804 
n  =  0,739 

0,190 
0,730 

0,103 
0,742 

JAOH   m  =  1,495 
n  =  0,890 

0,402 
0,863 

Aktion  B] 

0,201 
0,857 

realau  1 

NaOHm—  1,084 
n  =  0,827 

0,285 
0,800 

0,108 
0,843 

^)  Kuschel,  Dissertj 

881.  Wied.  Ann.  13,  p.  289, 

1881*. 
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6ß6  Die  elektrische  Endosmose  hat  auf  diese  Vorgänge  hei  der  Elektro- 

lyse keinen  störenden  Einfiuss,  sondern  geht  einfach  nehen  derselhen  her. 
Zur  Untersuchung  dieses  Punktes  hahe  ich^)  das  eine  Rohr  des 
§.  549  heschriehenen  Apparates,  welches  in  dem  die  negative  Elektrode 
enthaltenden  Gefässe  stand,  oherhalh  durch  eine  Wand  von  porösem 
Thon  geschlossen,  und  das  Volumen,  so  wie  den  Gehalt  der  Lösung  an 
der  negativen  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  hestimmt.  Zu- 
gleich wurde  die  in  einem  Eupfervoltameter  ahgeschiedene  Eupfermenge 
gewogen.  Es  ergahen  sich  dahei  die  in  folgender  Tahelle  zusammen- 
gestellten Resultate ,  in  welcher  unter  I  der  Namen  des  gelösten  Salzes, 
unter  %  der  Gehalt  von  je  100  ccm  der  Lösung  in  Grammen ,  unter  G 
die  Gesammtmenge  des  während  der  Elektrolyse  zur  negativen  Elek- 
trode ühergeführten  Metalls  in  Procenten  des,  dem  im  Voltameter  abge- 
schiedenen Kupfer  entsprechenden  Aequivalentes ,  unter  CC  die  Volum- 
zunahme der  Lösung  an  derselben  in  Gubikcentimetem ,  unter  g  der 
Gehalt  dieser  Gubikcentimeter  an  Metall  (gleichfalls  in  Procenten  des 
Aequivalentes),  wenn  dieselben  als  unveränderte  Lösung  angesehen  wer- 
den, unter  G  —  g  endlich  die  Differenz  der  beiden  betreffenden  Werthe 
verzeichnet  ist. 


I 

% 

• 

CC 

9 

G^g 

SchwefelBaares  Kupferoxyd  .    .   . 

3,793 

75,27  % 

11,09 

42,0 

33,3 

3,118 

74,45 

13,51 

42,1 

32,3 

2,263 

75,41 

17,26 

39,1 

36,3 

Sa1i>eter8aare8  Kiipferoxyd  '.    .   . 

2,778 

43,1 

2,07 

5,7 

37,4 

2,427 

45,4 

2,29 

5,5 

39,6 

2,163 

46,5 

3,09 

6,7 

39,8 

1,419 

48,0 

4,62 

6,5 

41.4 

Salpetersaarea  Silberoxyd     .   .   . 

5,066 

63,6 

2,56 

13,0 

50,6 

5,048 

65,6 

2,75 

13,9 

51,7 

1,902 

67,7 

9,65 

18,4 

49,3 

Schwefelsäare  (SOg) 

7,656 

—  13,2 

0,59 

4,5 

—  17,7 

4,736 

—  11.5 

1,02 

4,8 

—  18,3 

Die  in  der  letzten  Golumne  O  —  g  verzeichneten  Werthe  sind  den 
ohne  Anwendung  einer  porösen  Wand  erhaltenen  Werthen  für  dieUeber- 
führung  der  Metalle  nahezu  gleich,  und  beide  Phänomene  stören  ein- 
ander nicht;  die  elektrische  Endosmose  und  die  Wanderung 


1)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Aon.  99,  p.  177,  1856*. 
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der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  Bind  also  von  einander  un- 
abhängig. 

Dasselbe  Resultat  hat  Hittorf  ^)  erhalten,  als  er  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol  in  dem  durch  poröse  Thonwände  abgetheilten  Apparat 
(Fig.  128  S.  472)  zersetzte,  einmal,  indem  er  die  Fortführung  der  Flüs- 
sigkeit durch  Verschliessen  der  Oeffnungen  durch  Glasstöpsel  hinderte, 
dann,  indem  er  dieselbe  durch  Oeffnen  derselben  stattfinden  liess. 


V.  Elektrolyse  von  Lösungen  mehrerer  Stoffe. 

älnd  mehrere  Salze  zugleich  in  Wasser  gelöst,  so  werden  sie  auch  667 
zugleich  elektrolysirt. 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  gemischte  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd und  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  an  der  positiTon 
Elektrode  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aus.  An  der  nega- 
tiven Elektrode  müssen  gleichzeitig  beide  Metalle  Kupfer  und  Silber 
auftreten  und  zwar  in  der  Menge,  dass  beide  zusammen  genau  1  Aeq. 
entsprechen.  Die  relativen  Quantitäten,  in  welchen  beide  Metalle  nieder- 
fallen, richten  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  der  Dich- 
tigkeit des  Stromes.  So  beobachtete  Gähn'),  dass  sich  aus  einer  Lösung 
von  99  Thln.  Eisenvitriol  und  1  Thl.  Kupfervitriol  Kupfer  mit  Eisen 
gemengt  an  der  negativen  Elektrode  ausschied.  Bei  geringeren  Men- 
gen von  Eisen  salz  fiel  nur  Kupfer  nieder.  —  Auch  nach  BecquereP) 
scheidet  sich  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  erst  aus  einer 
Lösung  von  67  Aeq.  salpetersaures  Kupferoxyd  und  nur  1  Aeq.  salpeter- 
saures Silberoxyd  das  Kupfer  und  Silber  in  äquivalenten  Mengen  ab. 
Bei  einem  geringeren  Gehalte  an  Kupfersalz  fällt  mehr  als  Ys  Aeq.  Sil- 
ber nieder. 

Im  Allgemeinen  scheidet  sich,  wenn  zwei  Metalle  aus  der  folgenden  668 
Reihe  mit  Säuren  verbunden  in  einer  Lösung  vorhanden  sind,  das  nach- 
stehende immer  vor  dem  anderen  bei  der  Elektrolyse  aus: 

Zink,  Cadmium,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Wismuth,  Silber,  Gold. 

Indess  ist  hierbei  auch  das  Lösungsmittel  von  Einfluss.  Aus  einer 
Lösung  von  Kupfer  und  Zink  in  Säuren  fallt  durch  den  Strom  an  der 
positiven  Elektrode  fast  nur  Kupfer  nieder;  setzt  man  aber  der  Lösung 
Cyankalium  zu,  so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Zink,  also 
Messing  aus^). 


1)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  98,  p.  9,  1856*.  —  2)  Qahn,  Gilb.  Ann.  14, 
p.  235,  1803*.  —  *)  Becqaerel,  Compt.  rend.  10,  p.  671,  1840*.  —  *)  Ja- 
cob!, Pogg.  Ann.  62,  p.  230,  1844*;  Die  technischen  Yorschriften  zur  galvani- 
schen Abscheidung  von  Messing  u.  s.  f.  gehören  nicht  hierher. 

Wiedein»nn,  Slektricit&t.  n.  3Q 
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Auch  mit  Aeoderung  der  Dichtigkeit  dea  Stromes  f%llt  aua  solchen 
gemengteD  Lösungen  entweder  nur  der  eine  der  beiden  elektropoaitiTen 
Beatandtheile  oder  fallen  beide  aus. 

Magnus')  hat  die  Grenze  der  Stromesdichtigkeit  untersucht,  bei 
welcher  in  einem  besonderen  Falle  die  eine  oder  die  andere  Art  der 
Zersetzung  eintritt. 

Spiegelglasplatten,  welche  wie  in  beistehender  Figur,  Fig.  145,  aoa- 
geBchliffen  waren,  wurden  an  eioander  gepresst,  und  an  den  Enden  Z'wei 
Pig,  ,4g  Metallplatten  als  Elektroden  angesetEt. 

Zwischen  zwei  der  Glasplatten  wurde 
eine  Wand  von  Xyloidinpapier  (erhalten 
durch  DehandeluTOn  Papier  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure)  eingefügt.  Der  so 
gebildete  Kasten  wurde  mit  verschieden 
verdüuntea  Lösungen  von  Eupferritriol 
gefüllt  und  die  Intensität  der  Ströme 
bestimmt,  bei  welcher  sich  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Wasserstoff  neben  dem 
Kupfer  abschied. 

Dieser  Grenzwerth  &    ist  von  dem 
Abstände  der  Elektroden  unabhängig. 
Bei  verschiedener  Breite  der  Elektroden  zeigte  sich  bei  einer  Lösung 
von  Kupfervitriol  im  Mittel: 

Breite  der  Elektroden  .    .    B        10  20  30  40  50  mm 

Grenzwerth  der  Intensität 

(Mittel  aus  3  Versuohen)  G  58,8  113,8  170  221,2  294,7 
G/B  5,88  5,69  5,33  5,53  5,89 
Der  Grenzwerth  der  Intensität  ist  also  der  Grösse  der  Elektrodeu 
proportional.  Um  bei  verschieden  grossen  Elektroden  das  Erscheinet]  des 
Wasserstoffs  zu  bewirken ,  muss  die  Dichtigkeit  des  Stromes  die  gleiche 
sein.  —  Mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösung  nimmt  die  hierzu  er- 
forderliche Dichtigkeit  des  Stromes  ab. 

Setzt  man  zu  der  Kupferritriollösung  verdünnte  Schwefelsäure,  so 
beginnt  die  Abscheidung  des  Wasserstoffs  schon  bei  einer  viel  geringeren 
Stromesdichtigkeit.  Bei  massig  starken  Strömen  bildet  sich  dann  an  der 
negativen  Elektrode  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  der  sogleich  nach 
dem  Oeffnen  des  Stromes  Wasserstoff  entwickelt  und  ein  Kupferhydrür 
ist»). 

Mischt  man  Salzlösungen ,  z.  B.  Kupfervitriollösung  und  verdünnte 
Schwefelsäure,  und  elektroljsirt  sie  zwischen  Knpferdrähten  als  Elektro- 
den, so  erscheint  bei  der  Elektrolyse  an  der  negativen  Elektrode  schwam- 
miges Kupfer  und  Wasserstoffgas,  bei  höheren  Temperaturen  nnr  Kupfer; 

1,  p.  33,  1857'.  —  ')  Foggendorff,  Pogg. 
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beim  Erkalten  dauert  die  Abscheidung  des  reinen  Kupfers  fort.  Ebenso 
yerhalt  sich  angesäuerte  Gold-  und  Bleichloridlösung  zwischen  Gold  oder 
Bleielektroden  ^). 

Man  kann  über  den  Grund  der  eben  betrachteten  Erscheinungen  669 
eine  doppelte  Ansicht  aufstellen. 

Einmal  kann  man  mitMagnus  annehmen,  dass  bei  einer  geringen 
Dichtigkeit  der  Strom  nur  den  einen  der  beiden  gemengten  Elektro- 
lyte  durchfliesse  und  auch  nur  diesen  zersetze,  bis  bei  einer  bestimm* 
ten  Dichtigkeit  ein  Theil  des  Stromes  auch  durch  den  zweiten  Kör- 
per hindurchgehe. 

Sodann  kann  man  aber  auch  den  Vorgang  in  der  Art  erklären,  dass 
sich  der  Strom  nach  Yerhältniss  der  Leitungsfähigkeiten  zwischen  den 
beiden  gemengten  Elektrolyten  theilt  und  aus  beiden  ihre  elektropositi» 
▼en  oder  elektronegativen  Ionen  an  den  Elektroden  abscheidet.  So  würde 
also  z.  B.  in  einer  gemengten  Lösung  von  Eisen-  und  Kupfersalzen  an 
der  negatiyen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Kupfer  niederfallen.  Secun- 
där  würde  aber  das  Eisen  sich  mit  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  des 
Kupfersalzes  daselbst  verbinden  und  so  sich  wiederum  auflösen,  wodurch 
an  seiner  Stelle  eine  äquivalente  Menge  Kupfer  reducirt  würde.  Nur 
wenn  die  Menge  des  zugleich  mit  dem  Kupfer  niedergefallenen  Eisens 
sehr  gross  wäre,  also  bei  bedeutender  Dichtigkeit  des  Stromes  und  be- 
deutendem Gehalte  der  Lösung  an  Eisen,  würde  das  letztere  in  der  näch- 
sten Umgebung  der  Elektrode  nicht  eine  hinlänglich  grosse  Menge  der 
Kupferlösung  vorfinden,  um  sich  darin  vollständig  unter  Abscheidung 
von  Kupfer  aufzulösen.    So  bliebe  ein  Theil  des  Eisens  unverändert. 

Um  über  diese  beiden  Ansichten  zu  entscheiden,  hat  Hittorf*)  670 
in  seinen  Apparaten   eine  Lösung  von  nahezu  1  Aeq.  Jodkalium  und 
1  Aeq.  Ghlorkalium  und  eine  zweite  Lösung  von  1  Aeq.  Jodkalium  und 
3,157  Aeq.  Chlorkalium  durch  je  zwei  verschieden  starke  Ströme  zer- 
setzt, deren  Dichtigkeiten  sich  wie  1 :  3  oder  1 : 4  verhielten. 

An  der  positiven  Elektrode  erschien  nur  Jod,  da  das  etwa  mit  aus- 
geschiedene Chlor  sogleich  aus  den  Salzen  secundär  Jod  reducirt  hatte. 

Bei  dem  ersten  Versuche  blieb  das  Yerhältniss  der  Gesammtmengen 
von  Chlor  und  Jod  an  der  positiven  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektro- 
lyse ungeändert.  In  beiden  Fällen  gingen  also  etwa  gleiche  Stromquanta 
durch  jedes  Salz.  Hiemach  berechnet  sich  der  Ueberschuss  der  Gesammt- 
menge  des  Chlors  und  Jods  nach  der  Elektrolyse  über  die  gleichen  Men- 
gen vor  derselben: 


bei  dem  schwächeren  Strom  .  .  .  Jod  0,562  Aeq. 
„      „     stärkeren  „       •  •  •    n    0,545     „ 


Chlor  0,542  Aeq. 
„      0,537     . 


1)  Warburg,  Pogg.  Ann.  135,  p.  118,  1868*.  —  «)  Hittorf,  Pogg.  Ann. 
103,  p.  48,  1858*. 
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596  Elektrolyse  gemischter  Lösungen. 

Die  zweite  Lösung  gab  dasselbe  Resultat;  es  hatte  sich  auch  hier 
der  Strom  zwischen  den  Salzen  im  Verhältnisse  ihrer  Atommengen  ge- 
theilt,  und  es  betrug  wiederum  der  Ueberschuss  an  Chlor  und  Jod  nach 
der  Elektrolyse: 


bei  dem  schwächeren  Strom  .  .  .  Jod  0,556  Aeq. 
„      „     stärkeren  „      •  •  •    »     0,509     „ 


Chlor  0,501  Aeq. 
«     0.506      „ 


672  Auch  Buff  ^)  hat  durch  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoffsäure  und 

wenig  Schwefelsäure  sehr  verschieden  starke  Ströme  geleitet,  die  in  einem 
Yoltameter  in  S'/s  bis  356  Minuten  100  Maass  Sauerstoff  entwickelten. 
Es  bildete  sich  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff,  aus  dem  durch 
Schütteln  mit  Wasser  das  Chlor  gelöst  wurde. 

Trotz  der  verschiedenen  Intensität  der  Ströme  schwankte  die  dabei 
zurückbleibende  Sauerstoffmenge  nur  zwischen  17,3  und  21  Maass,  so 
dass  auch  hier  die  Zersetzung  des  Gemisches  bei  verschiedenen  Stromes- 
dichtigkeiten  die  gleiche  bleibt.  Indess  ist  eine  secundäre  Wirkung  des 
Chlors  auf  das  Lösungswasser  und  dadurch  bewirkte  Sauerstoffentwicke- 
lung nicht  ausgeschlossen. 

Danach  würde  der  Strom  bei  verschiedener  Dichtigkeit  sich  jedes- 
mal im  Yerhältniss  der  Leitungsfähigkeiten  unter  den  gemischten  Kör- 
pern theilen  und  beide  zersetzen  (vergl.  indess  das  Capitel  Theorie  der 
Elektrolyse).  Treten  dann  nur  die  Ionen  des  einen  wirklich  frei  an  den 
Elektroden  auf,  so  wäre  dies  durch  secundäre  Vorgänge  bedingt. 

Die  oben  erwähnte  Abscheidung  des  Wasserstoffs  bei  der  Elektro- 
lyse des  Kupfervitriols  durch  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  ist  eben- 
falls secundär  nur  dadurch  hervorgerufen,  dass  durch  den  elektrolytischen 
Process  weniger  Kupfer  (nur  etwa  ^/s  Aeq.)  durch  die  Lösung  zur  ne^- 
tiven  Elektrode  geführt  wird,  als  sich  dort  metallisch  niederschlägt.  Die 
Lösung  an  jener  Elektrode  verdünnt  sich  und  entfärbt  sich ,  so  dass  an 
derselben  eine  (schwach  saure)  Wasserschicht  entsteht,  aus  der  sich  an  der 
Elektrode  selbst  Wasserstoff,  abscheidet  (s.  den  folgenden  Abschnitt).  Je 
schwieriger  in  die  Wasserschicht  Kupfervitriol  aus  der  umgebenden  Lösung 
diffundirt,  desto  eher  erscheint  der  Wasserstoff,  so  z.  B.  wenn  die  negative 
Elektrode  horizontal  über  der  positiven  Elektrode  in  der  Lösung  liegt*). 
Auch  konnte  bei  dem  von  Magnus  benutzten  Apparate  leicht  etwas 
Säure  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode  diffundiren. 

Ist  die  Lösung  sauer,  so  wird  der  Strom  zum  grössten  Theil  durch 
die  gut  leitende  Säure  geleitet  und  scheidet  aus  dieser  an  der  negativen 
Elektrode  Wasserstoff  ab,  welcher  in  statu  nascendi  secundär  schwam- 
miges Kupferhydrür  neben  dem  aus  der  Kupferlösung  gefällten  Kupfer 
bilden  kann. 


1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  105,  p.  156,  1858*.  —  *)  Smee,  Phil. 
Hag.  25,  p.  437,  1844*. 
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VL    Elektrolyse  mehrerer  hinter  einander  geschichteter 
Lösungen. 

Sind  in  den  Stromkreis  hinter  einander  mehrere   zersetzbare  672 
Flüssigkeiten,  z.  B.  Salzlösungen,  eingeschaltet,  die  sich  gegenseitig  be- 
rühren, BO  treten  oft  complicirte  Erscheinungen,  Durch  ein  snderschiebun- 
gen  der  Ionen  der  einen  Flüssigkeit  durch  die  andere   und  Ceberfüh- 
rongen  derselben  zu  den  Elektroden  ein. 

In  dieser  Art  sind  viele  Versuche  angstellt  worden,  von  denen  vir 
einige  der  TorzQglichsten  erw&hnen  wollen. 

Hisinger  nndBerzelina  bedienten  sich  eines  H förmigen  Roh- 
res ,  in  dessen  beide  Schenkel  von  unten  vermittelst  zweier  Korke  die 
Elektroden,  Eisen-  und  tiolddrshtei  eingeschoben  wurden.  —  In  der 
oberen  Biegnng  hatte  das  Rohr  eine  Oefinung,  durch  welche  beide  Schen- 
kel mit  beliebigen  Lösungen  gefüllt  werden  konnten,  auf  die  dann  noch 
behutsam  eine  dritte  Lösung  gegossen  wurde,  welche  die  Biegung  aus- 
[ftUte. 

Davy  verband  dagegen  zwei  Gläser  A  und  C,  Fig.  146,  welche 
die  unten  eingeschmolzenen  Elektroden  enthielten,  durch  Amianthdochte 
p.  mit    einem    mittleren  Qlase   B; 

die  Glftser  wurden  mit  beliebi- 
gen Flüssigkeiten  gefallt  —  An- 
dere Beobachter  verbanden  die 
die  Elektroden  enthaltenden  GU- 
ser  mit  einem  mittleren  Glase 
durch  heberförmige  Glasröhren. 
Gmelin  verwendete  meist 
U förmige  Röhren,  deren  un- 
tere Biegung  mit  der  einen 
FlQssigkeit  gefüllt  wurde,  wSh< 
rend  vorsichtig  in  die  Schen- 
kel die '  anderen  Flüssigkeiten 
gegossen  wurden.  Zuweilen 
wurden  die  Flüssigkeiten  auch 
durch  Baumwollenpfropfen  von  einander  getreust. 

Daniell  und  Miller  endlich  bedienten  sich  ihres  durch  Wände 
von  porösem  Thon  in  Abtheilnn gen  geth eilten  Apparates  (Fig.  128,8. 472) 
zur  Aufnahme  der  Lösungen. 

Auf  die  eine  oder  andere  Weise  wurden  die  in  folgender  Tabelle 
verzeichneten  Resultate  erhalten.  Unter  A  ist  die  die  positive  Elektrode, 
unter  C  die  die  negative  umgebende  Flüssigkeit  aufgeföhrt.  unter  S 
ist  die  Lösung  angegeben,  welche  zwischen  beiden  Lösungen  A  und  C 
eingeschaltet  ist.  Diese  Lösung  fehlt  bei  einzelnen  Versuchen,  wo  die 
Lösungen  A  und  C  direct  mit  einander  verbunden  sind. 
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Elektrolyse  hinter  eina'nder 


Vor  der  Elektrolyse 


Salmiak   .    .   . 


Ghlorcalciam  . 


Wasser     .    .   . 


Wasser 


•    •   • 


Wasser 


•   •   • 


5 


6 


Wasser     •   .   • 


SalpetersHurer 
Btrontian 


Wasser     .   .   . 


8 


9 


10 


11 


12 


Chlomatrium, 
salpetersau- 
res Kali, 
-  schwefelsau- 
res Natron, 
Cblorma^e- 
sium 

Wasser     .   .   . 


Chlorbarium  . 


Schwefelsaares 
Eisenoxydul 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd, 
salpetersau- 
res Bleioxyd, 
Zinnchlorür 

Wasser    .   .   . 


Wasser 


•   •   • 


Schwefelsaures 
Kali 

Wasser     .   .   . 


Chlorcalcium  . 


Wasser 


2  Zoll  langer 
Tuberosen- 
stengel 

Ammoniak, 
Kali,  Kalk 
oder  Natron 

Chlorwasser- 
stoffsaure 
oder  Schwe- 
felsäure 


Salpeter  .    .   . 


Wasser 


Schwefelsaures 
Kali,  Chloma- 
trium,  salpe- 
tersaures Kali 

Wasser     .   •   . 


Baryt  oder 
Btrontian 


Concentrirte 
Schwefel- 
säure 

Chlorwasser- 
stoffsäure 

Ghlorwasser- 
stoffsäure 


Schwefelsaures 
KaU 


Schwefelsaures 
Kali 


Wasser 


Wasser 


Wasser 


Nach  der  Klektrolyse 


In  Ä  Schwefelsaure  und  Chlor- 

wasserstoffsäure 
In  C  Kali  und  Ammoniak 

In  Ä  an  der  -|-  Elektrode  von 
Eisen  Ghloreisen,  in  C  an 
einer  —  Elektrode  von  Gold 
Kalk 

Die  -{-  Eisenelektrode  in  A 
oxydirt,  in  A  Chloreisen  und 
wenig  Chlorcalcium ,  in  C 
Kalk 

Die  +  Eisenelektrode  oxydirt, 
in  A  salpetersaures  Eisen- 
oxyd, in  C  wenig  Ammoniak 

Bas  Wasser  in  C  sogleich  grnn 
und  in  A  roth.  Erst  in  C 
Kali  und  Kalk,  später  Stron- 
tian 

In  A  Säure;  ist  die  Lösung 
in  B  concentrirt,  erst  später 


In  C  AlkaU 


In  B  schwefelsaurer  Baryt  od. 

Strontian 
In  A  keine  Schwefelsäure 

In  B  schwefelsaurer  Baiyt 
In  C  kein  Baryt 

Auf  dem  Amianthdocht  gegen 
C  hin  Eisenoxydulhydrat 

Analog  der  Elektrolyse  10 


Chlorbarium   . 


In  A  bald  Schwefelsäure,  spä- 
ter Chlorwasserstoffsäure 


1   bis  4)  Hisinger  und  Berzelius,  Gilb.  Ann.   37,  p.   290,   1807*.  — 
&  bis  12)  Bavy,  Phil.  Trans.  1807,  p.  22*;  Gilb.  Ann.  28,  p.  30*. 


gesclialtetet  Losungen. 
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Vor  der  Elektrolyse 

Nach  der  Elektrolyse 

^(+) 

B 

C(-) 

13 

Schwefelsaures 
KaU 

Chlorbarium 

Wasser     .    .   . 

In  C  bald  Baryt,  später  Kali 

14 

Ghlorbariam    . 

Schwefelsaures 
Kali 

Wasser     .    .    . 

In  C  bald  Kali ;  Baryt  erscheint 
nicht 

15 

Wasser     .   .    . 

Schwefelsaures 
Silheroxyd 

Chlorbarium  . 

In  A  nur  Schwefelsäure,  keine 

Chlorwasserstoffsäure 
In  B  Ohloi-süber 

16 

Wasser  mit 
Malyentinctur 

Schwefelsaures 
Natron 

Schwefelsaures 
Natron 

Die  Böthung  zuerst  unmittel- 
bar an  der  positiven  Elek- 
trode, dann  zur  Grenzfläche 
der  Lösungen  vordringend 

17 

Schwefelsaures 
Kall 

Schwefelsaures 
KaU 

Wasser     .   .   . 

In  C  Kali 

18 

Salpetersaurer 
Kalk 

Salpetersaurer 
Kalk 

Wasser  mit 
Malyentinctur 

An  der  —  Elektrode  zuerst 
Grünfärbung  der  Lösung, 
dann  Kalk;  an  der  Grenze 
von  B  und  C  Nadeln  von 
Kalkhydrat 

19 

Schwefelsaure 
Magnesia 

■ 

Schwefelsaure 
Magnesia 

Wasser     .   .   . 

An  der  —  Elektrode  in  C  keine 

Magnesia 
An  der  Grenze  von  A  und  C 

Absatz  von  Magnesia 

20 

Salmiak   .   .   . 

Schwefelsaures 
Natron 

Schwefelsaures 
Natron 

In  A  Schwefelsäure,  in  C  kein 
Ammoniak 

21 

Salmiak   .   .   . 

Chlomatrium 

Schwefelsaures 
Natron 

In  A  keine  Schwefelsäure,  in 
C  kein  Ammoniak 

22 

Kochsalz .   .    . 

Chlorcalcium  . 

Salpetersaures 
Ammoniak 

In  A  keine  Salpetersäure,  aber 
Chlorsäure 

23 

Salmiak   .   .   . 

Concentrirte 
Schwefelsäure 

Phosphorsaures 
Natron 

In  A  keine  Phosphorsäure 
In  C  kein  Ammoniak 

24 

Salpetersaurer 
Kalk 

Salpetersaures 
Natron 

Salmiak   .   .    . 

In  A  kein  Chlor,  in  C  kein 
Kalk 

25 

Salpetersaures 
Bleioxyd 

Salpetersäure 

Salpetersaures 
Kali 

An  der  -j-  Elektrode  Bleisuper- 
oxyd, an  der  —  Elektrode 
kein  Blei 

26 

Salpetersaures 
Bleioxyd 

Salpetersaures 
Kali 

Salmiak    .    .    . 

In  A  kein  Chlor,  an  der  —  Elek- 
trode kein  Blei 

27 

Salpetersaures 
Kupferoxyd 

Salpetersaures 
Kupferoxyd 

Salmiak    .    .    . 

InA  kein  Chlor,  an  der  —  Elek- 
trode kein  Kupfer 

28 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd 

Schwefelsaures 
Natron 

Salmiak    .    .    . 

Ebenso 

13  bis  15)  Davy,  Phil.  Trans.  1807,  p.  22*;  GUb.  Ann.  28,  p.  30*.  — 
16  bis  28)  Gmelin,  Pogg.  Ann.  44,  p.  21,  1838*.  —  19)  Auch  Faraday, 
Exp.  Res.  Ser.  5,  §.  494,  1833*. 
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Elektrolyse  hinter  ein 

ander 

Vor  der  Elektrolyse 

> 

Nach  der  Elektrolyse 

Ä(+) 

B 

c  {-) 

29 

Salpetersaares 
Kapferozyd 

Salpetersaurer 
Kalk 

Salmiak    .    .    . 

In  A  kein  Chlor,  an  der  —  Elek- 
trode kein  Kupfer 

80 

Salpetersaares 
Silberoxyd 

Salpetersaures 
Silberoxyd 

Schwefelsaures 
Kali 

An  der  -\-  Elektrode  Silber- 
superoxyd, in^  keine  Schwe- 
felsäure. An  der  —  Elek- 
trode Silber 

81 

Wasser     .    .   . 

Chlomatrium  . 

Wasser     .    .    . 

In  A  Chlor,  in  C  Alkali 

82 

Schwefelsaares 
Alkalisalz 

Barytsalz     .   . 

SchwefelRaures 
Alkalisalz 

In  C  kein  Baryt,  an  der  Grenz- 
fläche von  B  und  C  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem 
Baryt 

83 

Salpetersaares 
Kupferoxyd 

Wasser  mit 
wenig  Salz 

Sauerstoff  an  der  positiven, 
Wasserstoff  an  der  negativen 
Elektrode;  das  salpetersaure 
Kupferoxyd  soll  sich  nicht 
verändern 

84 

Alkalisalz    .   . 

— 

Wasser     .   .   . 

In  ü  Alkali,  in  A  Säare 

85 

Salpeter   .   .   . 

Salpeter   .    .    . 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd 

In  A  Salpetersäure,  erst  später 
Schwefelsäure.  In  C  metall. 
Kupfer  und  KrystaUe  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd- 
Kali 

86 

Salpeter  .   .   . 

Salpeter   .   .   . 

Salpetersaures 
Kupferoxyd  u. 
schwefelsaures 
Kupferoxyd 

In  A  Salpetersäure,  aber  keine 
Schwefelsäure;  auf  der 
—  Elektrode  Kupfer,  in  C 
Kali 

87 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd- 
Kali 

Schwefelsäure- 
hydrat 

In  C  Spur  von  Kupfer,  aber 
V4  Aeq.  Kali 

Aehnlich  schwefelsaure  Thonerde-Kali 


38 

89 
40 
41 


Schwefelsaure 
Thonerde  od. 
Eisenoxyd 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd 

Verd.  Schwefel- 
säure 

Schwefelsaure 
Magnesia-Kali 


Schwefelsäure 
(verd.) 

Schwefelsäure 
(verd.) 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd 

Schwefelsäure 


Keine   Thonerde    oder    Eisen- 
oxyd an  der  —  Elektrode 

1  Aeq.  Schwefelsäure  in  A,  in 
C  kaum  Kupfer 

1  Aeq.  Kupfer  an  der  —  Elek- 
trode abgeschieden 

In  C  Vis  Aeq.  Magnesia 


29  bis  80)  Gmelin,  Pogg.  Ann.  44,  p.  21 ,  18.S8^  —  31  bis  36)  Bec- 
querel,  Trait6  3,  p.218,  1885*.  —  37  bis  41)  Daniell  u.  Miller,  Phü.  Trans. 
1840,  1,  p.209  u.  1844,  1,  p.  18*;  Pogg.  Ann.  Ergftnzbd.  1,  p.  580  u.  64,  p.  18*. 


geschalteter  Lösungen. 
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Vor  der  Elektrolyse 


42 


Schwefelsaures 
Kupferoxyd 


Schwefelsaures 
KaU 


Nach  der  Elektrolyse 


Kein  Kupfer  an  der  —  Elek- 
trode. An  der  Grenze  der 
Lösungen  Kupferoxydhydrat 


Aehnlich  schwefelsaures  Zinkoxyd 


43 


Schwefelsaures 
Kupferoxyd 


44 

45 
46 


Salpetersaures 
Silberoxyd 
od.  Bleioxyd 

Schwefelsaure 
Magnesia 

Salpetersaures 
Quecksilber- 
oxydul 


Kalilauge     . 


Kalilauge  .   . 


Kalilange     .   . 
Kalilauge     .   . 


An  der  -j-  Elektrode  Sauer- 
stoff, an  der  —  Elektrode 
Wasserstoff;  an  der  die  Lö- 
sungen trannenden  Blase 
Kupfer ,  Kupferoxyd  und 
Kupferoxydhydrat,  wenig  Gas 

An  der  -f-  Elektrode  Sauerstoff 
und  Superoxyd 

An  der  Blase  Magnesia 

An  der  Blase  Quecksilbertröpf- 
chen, welche  durch  die  Blase 
hindurchdringen 


Aehnlich  auch  schwefelsaures  PaUadiumoxyd  und  Eisenoxydul 


47 


48 
49 

50 


Wasser 


Bromjod  .   .   . 
Wasser     .   .    . 

Jodwasserstoff 


Bromjod  .   . 


Wasser     .    .  . 
Jodwasserstoff 


Wasser 


•    •   • 


An  der  —  Elektrode  Jod,  an 
der  -|-  Elektrode  Sauerstoff 
und  an  der  Grenzfläche  der 
Lösungen  keine  Abscheidung 

Keine  Abscheidung  von  Jod 

An  den  Elektroden  Sauerstoff 
und  Wasserstoff 

An  den  Elektroden  Jod  und 
Wasserstoff 


Ebenso  Jodkalium  und  Wasser,  Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser  n.  s.  f. 

42  bis  46)  Daniell  u.  Miller,  Phü.  Trans.  1840,  1,  p.  209  u.  1 844, 1,  p.  1 8* ; 
Pogg.  Ann.  Ergänzbd.  1,  p.  580  und  64,  p.  18*.  —  47  bis  50)  Connel,  Phil. 
Mf^.  [3]  18,  p.  241  u.  353,  1841*. 

Die  Erklärung  dieser  Resultate  ergiebt  sich  aus  der  Betrachtung,  673 
dass  der  Strom  beide  von  ihm  hinter  einander  durchströmte  Flüssig- 
keiten zersetzt  und  ihre  Ionen    theils    an  den  Elektroden,  theils  an 
der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  ausscheidet.     An  letzterer  verbinden 
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sich  die  abgeschiedenen  Stoffe  und  die  neu  gebildete  Verbindung  fällt 
nieder,  wenn  sie  in  dem  Lösungsmittel  unlöslich  ist,  oder  sie  tritt  mit 
in  den  Kreis  der  hinter  einander  geschichteten,  vom  Strome  durchfiosse- 
nen  und  elektrolysirten  Körper  ein. 

Ist  z.  B.  der  eine  Schenkel  eines  U  förmigen  Rohres,  in  welchen  die 
positive  Elektrode,  z.  B.  von  Platin,  eintaucht,  mit  Lösung  von  schii^efel- 
saurer  Magnesia,  der  andere  Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  ent- 
hält, mit  Wasser  gefüllt,  welches  man  vorsichtig  über  die  Lösung  der 
schwefelsauren  Magnesia  hinübergegossen  hat,  dass  beide  sich  nicht  men- 
gen, so  scheidet  sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  an  der  po- 
sitiven Sauerstoff  und  Schwefelsäure  ab.   An  der  Grenzfläche  beider  Flüs- 
sigkeiten sollte  im  Wasser  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Säure  aus  den  im 
Wasser  enthaltenen  Salztheilchen,  in  der  Magnesialösung  1  Aeq.  Magne- 
sium frei  werden.     Ist  aber  die  Ueberführungsgesch windigkeit  der  ge- 
bildeten Säure  zum  positiven  Pol  kleiner  als  die  des  Magnesiums  zum 
negativen,   so  findet  die  aus  dem  Sauerstoff  und  dem  Magnesium  ent- 
stehende Magnesia  nicht  die  zur  Bildung  von  Sulfat  genügende  Sänre- 
menge   und  Magnesiumhydroxyd  fallt  an   der  Grenzfläche    in  weissen 
Flocken  nieder. 

Hätte  man  statt  der  schwefelsauren  Magnesia  schwefelsaures  Kali 
angewandt,  so  hätte  sich  an  der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  kausti- 
sches Kali  gebildet,  welches  sich  auch  zum  Theil  im  Wasser  verbrei- 
tete. Dadurch  wäre  nun  eine  Reihe  von  drei  Flüssigkeiten,  Wasser, 
Kali ,  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali ,  in  den  Stromkreis  eingeschaltet. 
Da  der  Strom  immer  wieder  aus  dem  gebildeten  Kali  auf  der  Seite  der 
negativen  Elektrode  an  der  Grenzfläche  mit  dem  unveränderten  Wasser 
Kalium  ausscheidet,  welches  sich  mit  dem  gleichzeitig  aus  dem  Wasser 
ausgeschiedenen  Sauerstoff  zu  Kali  verbindet,  so  verbreitet  sich  so  all- 
mählich das  Kali  bis  an  die  negative  Elektrode  selbst. 

Giesst  man  in  den  Schenkel  an  der  negativen  Elektrode  eine  Lösung 
von  schwefelsaurem  Natron  oder  Schwefelsäurehydrat,  in  den  anderen 
Wasser,  so  breitet  sich  entsprechend  die  Säure  allmählich  bis  zur  posi- 
tiven Elektrode  durch  das  Wasser  hindurch  aus. 

674  In  gleicher  Weise  erklären  sich  die  meisten  der  in  den  Tabellen 

aufgeführten  Kesultate.  —  Je  nachdem  die  an  der  Grenzfläche  der 
Lösungen  gebildeten  Stoffe  leichter  in  die  Lösungen  hinein  diffundi- 
ren,  je  nachdem  sie  besser  oder  schlechter  den  Strom  leiten  als  die 
ursprünglichen  Lösungen  und  demnach  mehr  oder  weniger  an  der  Zer- 
setzung theilnehmen,  je  nachdem  endlich  ein  grösserer  oder  geringerer 
Theil  des  in  der  einen  oder  anderen  Lösung  befindlichen  Stoffes  mit 
grösserer  oder  geringerer  Geschwindigkeit  zu  der  einen  Elektrode  geführt 
wird  (vergl.  den  Abschnitt:  Wanderung  der  Ionen),  geht  die  Fortführung 
der  Ionen  der  einen  Flüssigkeit  dufch  die  andere  schneller  oder  langsa- 
mer vor  sich. 
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Bei  den  Yersuchen  38  und  39  z.  B.  scheiden  sich  an  der  Grenzfläche 
der  an  der  posisiven  Elektrode  hefindlichen  Lösungen  der  schwefelsauren 
Thonerde,  oder  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  oder  Eupferoxyds  und  der 
die  negatiye  Elektrode  umgehenden  Schwefelsäure  die  Radicale  Alumi- 
nium, Eisen,  Kupfer  ah,  welche  sich  aher  sogleich  mit  dem  aus  der 
Schwefelsäure  kommenden  negativen  Ion  SO4  zu  neuem  Salz  verhin- 
den.  Das  neugehildete  Salz  mischt  sich  mit  der  verdünnten  Schwefel- 
säure. Letztere  leitet  aher  so  viel  hosser  als  das  in  ihr  gelöste  Salz, 
dass  der  Strom  fast  nur  die  Säure  durchfliesst  und  das  Salz  nur  wenig 
zersetzt.  Die  Ausbreitung  desselben  zur  negativen  Elektrode  hin  findet 
daher  nur  sehr  langsam  statt.  —  Ebenso  würde  es  sich  z.  B.  im  Versuche 
37  verhalten,  wo  in  dem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und 
schwefelsaurem  Kali,  in  welches  das  schwefelsaure  Kupferoxyd-Kali  in  der 
Lösung  zerfällt,  hauptsächlich  das  letztere,  besser  leitende  Salz  zersetzt 
und  das  Kalium  zum  negativen  Pol  geführt  wird.  Die  dabei  beobachteten 
Aequivalentverhältnisse  würden  sich  wohl  mit  Abänderung  der  Bedin- 
gungen des  Versuchs,  z.  B.  der  Concentration  der  Schwefelsäure  u.  s.  f., 
ändern.  —  Bei  den  Versuchen  43  und  46  scheidet  sich  an  der  Blase, 
welche  die  die  positive  Elektrode  umgebende  Kalilauge  von  der  an  der 
negativen  Elektrode  befindlichen  Lösung  eines  Metallsalies  trennt,  neben 
dem  Oxyd  des  Metalles  auch  reines  Metall  ab.  Dies  könnte  davon  her- 
rühren, dass  das  in  den  Poren  der  Blase  durch  die  Kalilauge  gefällte 
Metalloxyd  sich  wie  ein  metallischer  Leiter  verhält,  an  welchem  sich 
einerseits  aus  dem  Metallsalz  das  Metall,  anderseits  aus  dem  Kali  Sauer- 
stoff abscheidet.  —  In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  den  Versuchen  3ö 
and  36,  kann  die  Ueberführung  eines  Stoffes,  z.  B.  der  Schwefelsäure, 
aus  dem  an  der  negativen  Elektrode  befindlichen  schwefelsauren  Kupfer- 
oxyd durch  Salpeterlösung  zur  positiven  Elektrode  auch  dadurch  theil- 
weise  gehindert  werden,  dass  dieselbe  bei  ihrem  Auftreten  an  der  Grenz- 
fläche der  Lösungen  mit  dem  daselbst  zugleich  erscheinenden  Sauerstoff 
und  Kalium  sich  zu  schwefelsaurem  Kali  vereint.  Dieses  Salz  verbindet 
sich  mit  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd  zu  einem  schwerer  löslichen 
Doppelsalze,  welches  aus  der  Lösung  niederfallt,  wenn  es  an  einer  Stelle 
in  grösserer  Menge  gebildet  ist. 

Dieses  Resultat  hängt  also  nur  secundär  von  der  Bildung  des 
schwer  löslichen  Salzes  ab.  Die  Voraussetzung  von  Becquerel,  dass 
die  leichter  löslichen  Salze,  wie  z.  B.  in  dem  Versuche  36  das  Salpeter- 
säure Kali  und  salpetersaure  Kupferoxyd,  leichter  zersetzt  werden  sollen, 
als  das  schwerer  lösliche  schwefelsaure  Kupferoxyd,  ist  danach  zur  Er- 
klärung der  Erscheinungen  nicht  nöthig. 

Jedenfalls  darf  man,  wenn  ein  Stoff,  wie  im  Versuch  38  die  Thon- 
erde  u.  s.  f.,  nicht  zur  negativen  Elektrode,  in  Versuch  21  bis  24  die 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure,  das  Chlor  oder  die  Phosphorsäure  wäh- 
rend des  Verlaufes  des  Versuches  nicht  zur  positiven,  das  Ammoniak 
oder  der  Kalk  nicht  zur  negativen  Elektrode  wandern,  nicht  unmittel- 
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bar  schliessen,  dass  diese  Stoffe  überhaupt  unter  gewissen  Beding^an- 
gen  nicht  durch  den  Strom  fortgeführt  werden,  sondern  man  muss  auf 
die  die  Versuche  ändernden  secundären  Einflüsse  genau  Rücksicht 
nehmen. 

Je  nach  Aenderung  der  Dichtigkeit  der  Losungen  an  der  Grenz- 
fläche, wie  sie  durch  die  elektrolytischen  Processe,  die  Wanderung  der 
Ionen  u.  s.  f.  bedingt  ist,  kann  die  Grenze  beim  Durchleiten  des  Stromes 
verschwinden  oder  noch  schärfer,  deflnirt  werden  ^), 

675  Einige  der  erwähnten  Versuche  (16  und  18)  ergeben  das  unserer 

Erklärung  scheinbar  widersprechende  Resultat,  dass  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse yon  Wasser  und  schwefelsaurem  Natron  oder  yon  salpetersaurem 
Kalk  und  Wasser,  welche  resp.  die  positive  und  negative  Elektrode  um- 
geben ,  zuerst  unmittelbar  an  jener  Elektrode  eine  Abscheidung  von 
Säure,  an  dieser  die  Abscheidung  von  Basis  auftritt,  und  die  so  gebilde- 
ten Stoffe  sich  erst  von  den  Elektroden  aus  allmählich  gegen  die  Grenz- 
fläche der' Flüssigkeiten  ausbreiten.    Aehnliche  Erfahrungen  hat  Davy 
gemacht,  als  er  die  Gefasse  A  und  C  (Fig.  146,  S.  597)  mit  Wasser  und 
schwefelsaurem  Kali,  B  mit  Lackmustinctur  füllte.  An  die  Amianthdochte» 
welche  die  Lösungen  verbanden,  wurden  Stückchen  von  nassem  Lackmus- 
papier geklebt.   Bei  der  Elektrolyse  erschien  die  durch  die  ausgeschiedene 
Säure  bewirkte  rothe  Färbung  des  Lackmus  zuerst  dicht  am  Glase  A 
und  rückte  erst  allmählich  gegen  B  yor.    War  die  Salzlösung  in  A,  das 
Wasser  in  C,  und  wurde  der  Lackmus  durch  Curcuma  ersetzt,  so  ergab 
sich  das  entsprechende  Resultat  für  die  Alkaliabscheidung. 

Hier  möchte  es  fast  scheinen,  als  wenn  die  aus  dem  zersetzten  Salze 
zu  den  Polen  geführten  Sustanzen  durch  die  Lackmus-  und  Curcuma- 
tinctur  und  das  Wasser  im  freien  Zustande  zu  den  Elektroden  wandern 
könnten,  ohne  zuerst  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  zu  erscheinen 
und  ohne  auf  ihrem  Wege  zu  den  Elektroden  chemische  Wirkungen  zu 
äussern.  Sie  würden  somit  während  dieses  Wandems  gewissermaassen 
„latent"  sein.  —  Indess  ist  zu  beachten,  dass  die  Lackmus-  und  Cur- 
cumatinctur  selbst  Salze  enthält,  dass  wahrscheinlich  in  das  Wasser 
geringe  Salzmengen  difiundirt  waren,  so  dass  nun  die  Abscheidung  der 
Säure  und  Basis  in  einer  ununterbrochenen,  nur  an  verschiedenen  Stel- 
len verschieden  verdünnten  Salzlösung,  also  zuerst  an  den  Elektroden 
selbst  stattfand.  Auch  beobachtete  E.  du  Bois-Reymond'),  als  er 
zwischen  zwei  mit  Salzlösung  befeuchtete  Bäusche  von  Fliesspapier  einen 
mit  Lackmuspapier  bekleideten,  mit  Wasser  getränkten  Bausch  legte  und 
die  drei  Bäusche  zwischen  die  Elektroden  einer  30 paarigen  Gro ver- 
sehen Säule  brachte,  eine  Bläuung  des  Lackmuspapiers  an  der  Eintritts- 
stelle, eine  Röthung  an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  aus  dem  Wasser- 


^)  Vjrl.  auch  Gore,  Proc.  Boy.  See.  30,  p.  322,  1880*;  Beibl.  4,  p.  554*.  — 
*)  E.  du  Bois-Beymond,  Berl.  Monatuber.  17.  Juli  1856,  p.  407*. 
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bausch.    Die  oben  gegebene  Erklärung  wird  also  durch  diese  Versuche 
nicht  beeinträchtigt. 

Die  eben  betrachtete  Ausbreitung  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  676 
kann  auch  bei  der  Zersetzung  reiner  Salzlösungen  zu  eigenen  Erschei- 
nungen Veranlassung  geben. 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eupferoxyd 
zwischen  Platinelektroden  oder  unter  Anwendung  einer  sehr  kleinen 
positiven  Elektrode  von  Kupfer,  so  dass  die  Stromesdichtigkeit  an  der- 
selben gross  ist,  so  scheidet  sich  daselbst  freie  Schwefelsäure  aus  und  ver- 
breitet sich  in  der  umgebenden  Lösung.  Der  von  der  positiven  Elektrode 
kommende  Strom  durchfliesst  also  jetzt  nur  zum  Theil  bis  zur  negativen 
Elektrode  reine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Ein  Theil  desselben  geht  an 
der  positiven  Elektrode  aus  der  abgeschiedenen  Säure  in  die  Kupfer- 
lösung über.  An  der  Grenze  beider  tritt  aus  der  Schwefelsäure  der 
zum  negativen  Pol  sich  wendende  Wasserstoff,  aus  der  Lösung  des  schwe- 
felsauren Kupferoxyds  der  mit  dem  Wasserstoff  sich  verbindende  Sauer- 
stoff und  freie  Schwefelsäure  aus.  Letztere  verbreitet  sich  wieder  in  der 
Lösung,  so  dass  jetzt  die  Säure  schon  weiter  von  der  positiven  zur  nega- 
tiven Elektrode  vorgerückt  ist.  Allmählich  breitet  sie  sich  dann  selbst 
bis  zur  negativen  Elektrode  aus,  und  die  Vorgänge  der.  Elektrolyse 
ändern  sich  vollkommen,  da  die  Lösung  jetzt  zugleich  Kupfervitriol  und 
freie  Säure  enthält^). 

Giesst  man  analog  in  zwei  durch  ein  Heberrohr  verbundene  Gläser, 
welche  Platinelektroden  enthalten,  durch  Lackmus  gefärbte  Glaubersalz- 
lösung, so  bläut  sich  dieselbe  durch  die  Abscheidung  des  Natrons  au  der 
negativen,  und  röthet  sich  durch  Abscheidung  von  Schwefelsäure  an  der 
positiven  Elektrode.  Allmählich  breitet  sich  das  Natron  und  die  Bläuung 
von  der  Elektrode  durch  den  einen  Schenkel  des  Heberrohres,  und  die 
Säure  und  die  durch  sie  erzeugte  Röthung  durch  den  anderen  Schenkel 
des  Heberrohres  bis  oben  hin  aus^). 

Verhindert  man  diese  Ausbreitung  der  freien  Säure  und  des  Alkalis 
nicht,  z.  B.  durch  grosse  Entfernung  der  Elektroden  von  einander,  so 
können  die  bei  der  Elektrolyse  erhaltenen  Resultate  fehlerhaft  ausfal- 
len ,  wenn  man  nicht  die  Trennung  der  die  Elektroden  umgebenden 
Flüssigkeiten  vornimmt,  ehe  sie  sich  an  der  Trennungsstelle  durch  jene 
Ausbreitung  verändert  haben.  Wenn  die  Zersetzungsproducte  sich  von 
den  Elektroden  so  weit  ausgebreitet  haben,  dass  sie  in  dem  Verbindungs- 
rohr der  Gefasse  zusammentreffen,  in  denen  sich  die  Elektroden  befinden, 
so  kann  ein  Theil  des  schon  zersetzten  Salzes  sich  wieder  herstellen. 
Dadurch  ist  erklärlich,  wie  Magnus  bei  der  Elektrolyse  von  schwefel- 
saurem Natron  beobachtet  hat,  dass  sich  statt  eines  Aequivalentes  freier 


1)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  99,  p.  197,  1856*  u.  104,  p.  166,  1858*. 
—  «)  Buff,  Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  105,  p.  168,  1858*. 
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Schwefelsäure  nur  60  bis  80  Proc.  desselben  an  der  positiven  Elektrode 
abschieden* 


677  Einige  yon  mir  angestellte  Versuche  belegen  dies  noch  weiter.  Ver- 

schiedene Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Eupferoxyd 
und  Silberoxyd  wurden  in  dem  §.  549  beschriebenen  Apparate  zersetzt. 
Wurden  dabei  statt  der  Kupfer-  und  Silberelektroden  solche  von 
Platin  angewendet,  dass  sich  die  Säure  &ei  an  der  positiven  Elektrode 
abschied  und  allmählich  durch  die  Lösung  bis  zur  negativen  Elektrode 
verbreitete,  so  floss  der  Strom  grösstentheils  durch  die  Säure,  und  die 
Ueberführung  des  Metalles  verminderte  sich.  —  Der  Gesammtgehalt  der 
Lösung  an  der  negativen  Elektrode  an  Metall  betrug  dann  nach  der 
Elektrolyse  mehr: 


Lösung 

Gehalt  in  100  com 

Procente  des 
Aeqnivalentea 

Schwefelsaares  Kupfßrozyd 

Salpetonaures  Kupferoxyd 

Balpetersaures  Silberoxyd 

3,67   g 
1.52    , 
1,662  , 
1,918  „ 

18,1 
18,6 
24.1 
23,6 

Bei  Anwendung  von  Kupfer-  resp.  Silberelektroden,  wodurch  die 
Bildung  freier  Säure  verhütet  wurde,  betragen  nach  §.661  die  überge- 
führten Mengen  von  Kupfer  und  Silber  etwa  36  und  47  Proc. 

Trotz  dieser  bedeutenden  Verminderung  der  Ueberführung  bei  An- 
wendung der  Platinelektroden  war  dennoch  genau  1  Aeq.  des  Metalles 
an  der  i^egativen  Elektrode  abgeschieden  worden.  Der  Wasserstoff,  wel- 
cher durch  den  durch  die  Säure  fliessenden  Theil  des  Stromes  an  jener 
Elektrode  entwickelt  war,  musste  daher  im  Moment  seiner  Entstehung 
eine  ihm  äquivalente  Menge  Kupfer  niedergeschlagen  h^ben. 

D'Almeida^)  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.  Bei  Lösungen  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  zwischen  Platinelektroden  war  der  Verlust  der 
Lösung  an  der  positiven  Elektrode  an  Silber  eben  so  gross,  wie  der  an 
der  negativen  (an  der  durch  Absatz  von  1  Aeq.  Silber  die  Lösung  Silber 
verlor).  Bei  sauren  Lösungen  desselben  Salzes  war  der  Verlust  an  der 
negativen  Elektrode  grösser;  ebenso,  wenn  sich  bei  verschiedenen  Lösun- 
gen während  der  Elektrolyse  Säure  bildete. 

Die  die  elektrolytischen  Processe  begleitenden  Erscheinungen  der 
elektrischen  Endosmose  haben  wir  schon  §.  220  u.  flgde.  behandelt. 


1)  D'Almeida,  D^omposition  par  la  pile.     Paris  1856.  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  [3]  61,  p.  257,  1857*. 
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Vn.   Elektrolyse  in  der  Kette. 

Die  primären  elektrolytischen  Erscheinungen,  von  denen  die  secon-  678 
dären  abhängen,  folgen  stets  dem  elektrolytischen  Gesetz,  welches  fär 
alle  in  denselben  Stromkreis   eingefügten  Elektrolyte   seine  Crültigkeit 
bewahrt. 

Dieselben  primären  und  secundären  Vorgänge,  welche  in  den  dem 
Einflüsse  des  galvanischen  Stromes  in  einer  besonderen  Zersetzungs- 
zelle ausgesetzten  Elektrolyten  stattfinden,  müssen  sich  also  auch  unter 
den  gleichen  Bedingungen  in  den  Erregungszellen  selbst  zeigen. 

Taucht  man  z.  B.  in  verdünnte  Schwefelsäure  getrennt  eine  Platte 
von  Kupfer  und  eine  Platte  von  chemisch  reinem,  am  besten  galvanisch 
niedergeschlagenem  Zink,  welches  nach  de  la  Bive^)  von  der  Säure  nicht 
angegriffen  wird,  so  lösen  sich  beide  nicht.  Verbindet  man  aber  die  bei- 
den Platten  durch  einen  Draht,  so  entsteht  ein  galvanischer  Strom,  der 
den  Leitungsdraht  in  der  Richtung  vom  Kupfer  zum  Zink,  die  Flüssig- 
keit vom  Zink  zum  Kupfer  durchfliesst.  In  letzterer  dient  also  das  Zink 
als  positive,  das  Kupfer  als  negative  Elektrode.  Durch  den  elektrolyti- 
Bchen  Process  scheidet  sich  aus  der  verdünnten  Schwefelsäure  am  Kupfer 
1  Aeq.  Wasserstoff  aus ,  welcher  in  Blasen  entweicht.  Am  Zink  bildet 
sich  1  Aeq.  SO4,  welches  das  Zink  zu  schwefelsaurem  Zinkoxyd  löst.  — 
Eine  Platte  von  amalgamirtem  Zink  verhält  sich  ebenso  wie  eine  Platte 
von  chemisch  reinem  Zink. 

Schliesst  man  daher  in  den  Stromkreis  eines  einzelnen  Elementes 
einen  Wasserzersetzungsapparat,  ein  Kupfer-  oder  Silbervoltameter  ein, 
so  wird  in  denselben  genau  1  Aeq.  Wasser  zersetzt,  1  Aeq.  Silber  oder 
Kupfer  abgeschieden,  während  sich  in  dem  Elemente  1  Aeq.  Zink  auflöst. 

Bei  der  elektrolytischen  Wasserzersetzung  durch  ein  einzelnes  Ele- 
ment erhält  man  also  gerade  ebenso  viel  Wasserstoff,  wie  wenn  man  das 
bei  der  Elektrolyse  in  der  Säule  verbrauchte  Zink  direct  in  verdünnter 
Säure  aufgelöst  hätte. 

Hat  man  mehrere  (n)  Elemente  hinter  einander  zur  Säule  geordnet, 
so  geht  in  jedem  Elemente  derselbe  Process  vor  sich,  und  auf  jedes 
Aequivalent  einer  Verbindung,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Zersetzungsapparate  zersetzt  wird,  werden  in  der  Säule  im 
Ganzen  n  Aequivalente  Zink  verbraucht. 

Die  in  der  Säule  verbrauchte  Zinkmenge  ist  demnach 
der  Intensität  des  erzeugten  Stromes  und  der  Anzahl  der 
hinter  einander  verbundenen  Elemente  direct  proportional. 


>)  de  la  Eive,  Bibl.  univ.  43,  p.  39 1*;  Pogg.  Ann.  19,  p.  221,  183Q*. 
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679  Stellt  man  eine  Platte  von  rohem  käuflichem  Zink  einer  Enpf er- 
platte in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  so  löst  sich  die  erstere 
unter  Wasserstoffentwickelung  schon  für  sich  in  der  Säure  auf.  Durch 
den  stattfindenden  elektrolytischen  Process  bei  Verbindung  beider  Plat- 
ten kann,  namentlich  wenn  die  Zinkplatte  aus  ziemlich  reinem  Metall 
besteht  und  daher  nur  wenig  von  der  Säure  angegriffen  wird,  die  Auf- 
lösung wesentlich  beschleunigt  werden. 

Ist  die  Oberfläche  des  Zinks  nicht  gross  im  Verhältniss  zur  Ober- 
fläche des  Kupfers,  so  kann  sich  der  elektrolytisch  entwickelte  ozonisirte 
Sauerstoff  mit  dem  am  Zink  entweichenden  Wasserstoff  verbinden,  und 
sich  so  das  Zink  ohne  Wasserstoffentwickelung  auflösen.  Dann  erscheint 
nur  der  Wasserstoff  am  Kupfer  allein,  und  das  chemische  Verhalten  der 
Kupfer-  und  Zinkplatte  in  dem  sauren  Wasser  ist  scheinbar  umgekehrt  ^). 

680  Auch  in  den  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten,  die  durch  eine  po- 
röse Wand  von  einander  getrennt  sind,  treten  ähnliche  elektrolytische 
Erscheinungen  ein. 

In  derGrove'schen,  Bunsen'schen,  Da nielP sehen  Kette  z.B.  wird 
auf  1  Aeq.  im  Voltameter  zersetzten  Wassers  zugleich  1  Aeq.  Zink  gelöst, 
indem  sich  aus  der  dasselbe  umgebenden  Säure  1  Aeq.  SO4  abscheidet 
Aus  den  das  negative  Metall,  Platin  oder  Kohle  oder  Kupfer  umgebenden 
Flüssigkeiten,  z.  B.  Salpetersäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd, scheidet  sich  auf  jenen  Metallen  Wasserstoff  ab ,  der  aber  sogleich 
oxydirt  wird,  oder  metallisches  Kupfer.  An  der  Grenzfläche  der  Lösun- 
gen begegnet  sich  der  aus  der  verdünnten  Säure  abgeschiedene  Wasser- 
stoff mit  dem  aus  der  Salpetersäure  austretenden  NOe  oder  dem  aus  dem 
Kupfervitriol  kommenden  SO4  und  verbindet  sich  mit  ihnen  zu  Sal- 
*  petersäurehydrat  und  Schwefelsäurehydrat.  —  Zugleich  wird  durch  den 
Process  der  elektrischen  Endosmose  beständig  Flüssigkeit  in  der  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  von  der  die  Zinkplatte  umgebenden  Schwefel- 
säure zu  der  das  negative  Metall  umgebenden  Flüssigkeit  durch  die  Thon- 
wand  geführt.  Durch  diesen  Vorgang  steigt  allmählich  das  Niveau  der 
Flüssigkeit  an  dem  elektronegativen  Metall.  Die  Ueberführung  ist  hier 
nur  gering,  da  die  verdünnte  Säure  sehr  gut  leitet.  Bei  Anwendung  von 
Kochsalz  oder  Zinkvitriollösung  an  Stelle  derselben  tritt  sie  stärker  her- 
vor. Sie  zeigt  sich  daher  namentlich  bei  den  mit  Säure  geladenen  Ele- 
menten, wenn  dieselben  schon  längere  Zeit  im  Gebrauche  waren,  und  so 
schon  ein  grosser  Theil  der  Säure  zur  Bildung  von  Zinkvitriol  verwen- 
det ist. 

Durch  diese  elektrisch-endosmotische  Fortführung  der  Lösungen  wird 
zugleich  die  Ueberführung  der  an  der  Grenzfläche  derselben  gebildeten 
Stoffe,  sowie  die  gewöhnliche  endosmotische  Bewegung  der  Flüssigkeit 


^)  Henrici,  Fogg.  Ann.  79,  p.  571,  1850*;  vergleiche  auch  58,  p.  381, 
1843*. 
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am  elektronegativen  Metall  zu  der  das  Zink  umgebenden  Lösung  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  gehindert. 

Aehnliohe  elektrolytische  Vorgänge  in  den  Elementen  selbst  treten  681 
sehr  h&ufig  in  Thätigkeit. 

So  entwickelt  z.  B.  ein  Gemenge  yon  Zink-  und  Eupferfeilen  in 
Wasser  WasserstofPgas ,  da  sich  durch  Berührung  der  Feilspftne  eine 
Reihe  kleiner  galyanischer  Elemente  bildet,  deren  Ströme  das  Wasser 
zersetzen  ^). 

Ebenso  oxydirt  sich  z.  B.  Zink  viel  leichter  an  der  Loit  oder  in 
Wasser,  wenn  es  mit  einem  elektronegativen  Metall,  z.B.  Kupfer,  in  Be- 
rührung ist,  als  für  sich,  da  auch  hier  durch  das  Wasser  oder  die  hygro- 
skopische Feuchtigkeit  zwischen  den  Metallen  Ströme  entstehen,  welche 
an  dem  Zink  den  Sauerstoff  des  Wassers  abscheiden.  Diese  chemische 
Wirkung  des  galYanischen  Stromes  wurde  schon  im  Jahre  1780  yon 
Asch  beobachtet'). 

Umgekehrt  wird  ein  schwer  oxydirbares  Metall  (Kupfer)  bei  Berüh- 
rung mit  Wasser  und  Luft  viel  schwerer  oxydirt,  wenn  es  mit  einem 
leichter  oxydirbaren,  elektropositiven  (Zink)  in  Contact  ist,  als  für  sich, 
da  durch  die  entstehenden  Ströme  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche  ab- 
geschieden wird'). 

Schon  zwischen  den  yerschiedenen  Stellen  ein  und  desselben  Metal-  682 
les  und  einer  darauf  befindlichen  Feuchtigkeitssohicht  können  Ströme 
entstehen,  welche  elektrolytisch  wirken. 

Legt  man  z.  B.  auf  eine  polirte  Zinkplatte  befeuchtetes  Curcuma- 
papier  oder  blaues  Lackmuspapier,  so  bilden  sich  auf  ersterem  roth- 
braune und  auf  letzterem  rothe  Flecke.  Rothes  Lackmuspapier  wird  an 
den  der  Röthung  des  Curcumapapieres  entsprechenden  Stellen  bläulich. 
Unter  den  rothen  Flecken  des  Curcumapapieres,  sowie  den  nicht  yer- 
änderten  Stellen  des Laokmuspapieres  bleibt  die  Zinkplatte  blank;  unter 
den  nicht  Veränderten  Stellen  des  Curcumapapieres,  unter  den  rothen 
Stellen  des  Laokmuspapieres  ist  sie  dagegen  oxydirt  und  angelaufen  ^).  — 
Eine  dünne  Schicht  Lackmustinctur,  auf  eine  polirte  Zink-  oder  Eisen- 
platte gegossen,  zeigt  ganz  ähnliche  Erscheinungen.  Es  entstehen  dunkle 
Mittelpunkte  in  der  Lösung,  um  die  sich  beim  Zink  rothe,  durch  ab- 
geschiedene Säure,  beim  Eisen  braungelbe,  durch  Eisenoxydhydrat  er- 
zeugte Ringe  bilden.  —  Liegen  mehrere  Mittelpunkte  neben  einander. 


1)  Wilson,  Nichols.  Joarn.  3,  p.  147*;  Gilb.  Ann.  14,  p.  238,  180U*.  — 
3)  Vgl.  Alex.  V.  Humboldt's  gereizte  Muskelfaser,  1,  p.  472*;  Priestley, 
Versuche  p.  119,  1780*;  Fabroni,  Joum.  de  Phys.  49,  p.  348*;  Gilb.  Ann. 
4,  p.  428*.  .Bitter,  Güb.  Ann.  2,  p.  81,  1799*.  —  »)  Reinhold,  Gilb.  Ann. 
10,  p.  309,  1802*.  —  *)  Jäger,  GUb.  Ann.  11,  p.  288,  1802*.  Berzelius, 
Oilb.  Ann.  27,  p.  316,  1807*;  auch  Fechner,  Lehrbuch,  p.  428*.  Aehnliche 
Versuche  von  Malavasi  mit  Jodkaliumkleisterpapier  (Atti  di  Modena  1879; 
Beibl.  4,  p.  141*). 
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so  yereinen  sich  die  Grenzen  der  gefärbten  Binge  zu  unregelm&saigen 
Linien. 

Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Unreinheit  der  Metalle.  Sie  ent- 
halten Kohlentheilchen  und  kleine  Partikelchen  von  anderen,  meist 
elektrouegativeren  Stoffen  beigemengt,  die  in  ihrer  Masse  ungleich  ver- 
theilt  sind.  Bei  Bedecken  ihrer  Oberfläche  mit  Lackmus  oder  Cor- 
cuma  entstehen  Ströme  zwischen  jenen  Partikelchen  und  der  übrigen 
Masse  des  Zinks  oder  Eisens,  durch  welche  an  jenen  die  Alkalien,  an 
dieser  der  Sauerstoff  und  die  Säuren  der  in  den  Pflanzensäften  enthalte- 
nen Salze  abgeschieden  werden.  —  Ganz  dieselben  Erscheinungen  würde 
man  erhalten,  wenn  man  einzelne  Stäubchen  von  Gold,  Graphit,  Platin 
auf  eine  Zink-  oder  Eisenplatte  legte,  und  nun  ein  befeuchtetes  Curcnma- 
oder  Lackmuspapier  auf  ihrer  Oberfläche  ausbreitete. 

Ganz  analog  giebt  Lackmuspapier,  welches  mit  gesättigter  Kochsalz- 
lösung benetzt  ist,  auf  Zinnplatten  ebenfalls  rothe  Flecke.  Auf  Kupfer- 
platten  geschieht  dies  nur  zuweilen,  auf  Bleiplatten  aber  nicht. 

Auf  Zinkplatten  giebt  solches  Papier  weniger  deutliche  Flecke,  als 
gewöhnliches  Lackmuspapier;  kochsalzhaltige  Lackmuslösung  aber  keine 
Flecke,  wohl  weil  hier  alles  an  der  Zinkplatte  abgeschiedene  Chlor  sich 
sogleich  mit  dem  Zink  zu  Chlorzink  vereint,  während  ein  Theil  der  aus 
den  Salzen  des  gewöhnlichen  Lackmuspapieres  am  Zink  abgeschiedenen 
Säure  sich  der  Verbindung  mit  dem  daselbst  zugleich  gebildeten  Zink- 
oxyd entziehen  könnte,  und  auch  wegen  der  Terschieden  stark  sauren 
Reaction  der  Zinksalze. 

Yon  dieser  Ungleichheit  der  Oberfläche  kann  es  herrühren,  dass  po- 
lirtes  Eisen  an  der  Luft  häufig  vorzüglich  an  bestimmten  Stellen  rostet 
und  in  lufthaltigem  Wasser  besonders  an  diesen  Stellen  angegriffen  wird; 
indem  daselbst  wahrscheinlich  mehr  elektronegative  Theilchen  in  das 
Eisen  eingesprengt  sind,  als  anderswo,  und  sich  überwiegend  in  ihrer  Um- 
gebung aus  der  auf  dem  Eisen  condensirten  Luftfeuchtigkeit  oder  dem 
Wasser,  in  welches  dasselbe  eingesenkt  ist,  Sauerstoff  abscheidet. 

683  Aus  denselben  Gründen  erklärt  es  sich,  weshalb  sich  käufliches  Zink 

in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  auf  9  Thle.  Wasser)  unter  starker 
Gasent Wickelung  auflöst,  während  chemisch  reines,  auf  galvanoplasti- 
schem Wege  dargestelltes,  in  der  Säure  unlöslich  ist^). 

Auch  hier  entstehen  zwischen  dem  Zink  und  den  beigemengten 
Stoffen  galvanische  Ströme,  wie  wenn  man  das  Zink  mit  Kupfer  in  Be- 
rührung gebracht  hätte.  An  den  fremden  Metallen,  welche  meist  elek- 
tronegativer  sind  als  das  Zink,  scheidet  sich  dann  der  Wasserstoff,  an 
dem  Zink  der  Sauerstoff  und  die  Säare  ab,  welche  das  Zink  auflösen.  — 
Somit  ist  die  Wasserstoffentwickelung  aus  saurem  Wasser  durch  Zink 
eigentlich  ein  galvanischer  Process.     Um  hierbei  eine  möglichst  starke 


1)  De  la  Eive,  Bibl.  univ.  43,  p.  391*;  Pogg.  Ann.  19,  p,  221,  1830*. 
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Wirkung  zu  erzielen,  muss  die  verdünnte  Schwefelsäure  zwischen  25  bis 
40  Proc.  Schwefelsäurehydrat  enthalten,  also  den  entstehenden  gaWani- 
Bohen  Strömen  möglichst  geringen  Widerstand  darbieten* 

Amalgamirt  man  das  Zink  auf  seiner  Oberfläche  mit  Quecksilber,  so 
löst  sich  ein  Theil  des  ersteren  in  letzterem  auf,  und  beim  Abreiben  mit 
einem  Tuch  werden  die  fremden  Metalle  auf  seiner  Oberfläche  entfernt. 
Auf  der  nunmehr  ganz  homogenen  Oberfläche  von  in  Quecksilber  ge- 
löstem Zink  können  keine  Ströme  entstehen ,  welche  die  Auflösung 
des  Zinks  bedingen  ^).  Dies  ist  der  wahrscheinliche  Grund,  weshalb  sich 
amalgamirtes  Zink  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst.  —  Will  man 
amalgamirtes  Zink  dennoch  auflösen  und  zur  Wasserstoflentwickelung 
benutzen,  so  braucht  man  nur  zu  demselben  Eupferfeile  hinzuzulegen, 
wo  dann  durch  die  zwischen  den  heterogenen  Metallen  entstehenden 
Ströme  der  Wasserstoff  des  sauren  Wassers  am  Kupfer  entweicht. 

Eine  andere  Erklärung  der  Unlöslichkeit  des  amalgamirten  Zinks  in 
verdünnter  Säure  ist  schon  von  Daniell')  gegeben  worden.  Er  nahm 
an,  dass  sich  dasselbe  mit  einer  dünnen  Wasserstoffschicht  bedeckt,  welche 
es  vor  der  Auflösung  schützt.  Diese  Abscheidung  von  Wasserstoff  ist 
leicht  zu  erkennen,  da  sich  das  amalgamirte  Zink  beim  Einsenken  in 
verdünnte  Säure  anfangs  meist  mit  Wasserstoffblasen  bedeckt,  die  beim 
Verdünnen  der  Luft  über  der  Säure  schnell  entweichen. 

Auch  d'Almeida^)  hat  diese  Ansicht  zu  bestätigen  versucht. 

Amalgamirt  man  in  einer  einfachen  Kette  die  Kupferplatte,  so  ad- 
häriren  die  Wasserstoff  blasen  gleichfalls ;  ebenso  verhält  sich  reiues  Queck- 
silber, welches  man  dem  Zink  gegenüberstellt ;  die  Wasserstoffblasen  haf- 
ten mit  grosser  Festigkeit  an  seiner  Oberfläche  und  können  durch  Rühren 
theilweise  entfernt  werden,  so  dass  die  Intensität  des  Stromes  steigt. 

Wii'd  das  Quecksilber  mit  Ghlorwasserstoffsäure ,  das  Zink  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  umgeben,  so  entwickeln  sich  die  Wasserstoff  blasen 
an  ersterem  viel  lebhafter,  da  sie  sich  nun  in  einer  mit  einem  Gase  ge- 
sättigten Flüssigkeit  bilden,  wo  sie  leichter  entweichen  sollen.  In  Folge 
dessen  würden  sie,  wenn  in  der  Ghlorwasserstoffsäure  das  Quecksilber 
durch  eine  Zinkplatte  ersetzt  wird,  auch  von  letzterer  leichter  entweichen, 
als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Zinkplatte  würde  mithin  weniger 
geschützt  und  löste  sich  leichter  auf.  —  Dieselbe  Wirkung  hat  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Zusatz  von  schweflichter 
Säure  zu  derselben.  Eine  amalgamirte  Kupferplatte  eines  einfachen  Ele- 
mentes wird  durch  dasselbe  Verfahren  entsprechend  vom  abgeschiedenen 
Wasserstoff  befreit  und  depolarisirt.  Der  Wasserstoff  entweicht  an  glat- 
ten Stellen  schwerer,  so  dass  auf  diese  Weise  die  Amalgamation  des  Zinks 


i)Faraday,  Exp.Res.Ser.  8,  §.1000,  1834*.  —  2)  Daniell,  PMl.  Trans. 
1836,  pt.  1,  p.  108*;  auch  de  la  Rive,  Archivea  3,  p.  161,  1843,  N.  8.  34, 
p.  329,  1869*.  —  «)d'Almeida,  Compt.  rend.  68,  p.  442,  1869*. 
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durch  Glättung  seiner  Oberfläche  ein  stärkeres  Anhaften  der  Wasserstoff- 
blasen und  so  einen  Schutz  gegen  die  Auflösung  bedingen  könnte.  Legt 
man  an  eine  amalgamirte  Zinkplatte  eine  Glasplatte,  welche  sie  in  einer 
Linie  berührt  und  mit  ihr  einen  sehr  kleinen  Winkel  bildet,  so  entweichen 
die  Gasblasen  sogleich  an  der  Berührungslinie. 

So  ist  auch  die  Polarisation  der  Elektroden  um  so  grösser,  je  glat- 
ter die  Oberflächen  sind,  um  so  kleiner,  je  rauher  sie  sind,  wie  z.  B.  im 
Smee^ sehen  Element  am  platinirten  Platin,  im  PoggendorfP sehen 
Element  am  rauhen  Kupfer  (s.  w.  u.)* 

6S4  Eine  Erscheinung,  welche  sich  an  die  betrachteten  anschUesst,  ist 

die  Fällung  einzelner  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze 
durch  andere  Metalle. 

Senkt  man  z.  B.  einen  Eisenstab  in  eine  Kupferlösung,  so  be- 
wirken die  zwischen  den  heterogenen  Stellen  des  Eisens  entstehenden 
galvanischen  Ströme  eine  Fällung  des  Kupfers.  Da  letzteres  elektro- 
negativ  gegen  Eisen  ist,  so  bilden  sich  neue  Ströme,  welche  durch  die 
Lösung  vom  Eisen  zu  dem  gefällten  Kupfer  strömen,  und  auf  letzte- 
rem Yon  Neuem^Kupfer  präcipitiren.  Zugleich  löst  sich  eine  der  nieder^ 
geschlagenen  Kupfermenge  äquivalente  Menge  des  elektropositiven  Me- 
talles, Eisen,  auf.  —  In  ganz  ähnlicher  Weise  beobachtete  Darcet^) 
zufallig,  dass  ein  neben  einer  mit  Lösung  von  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd gefüllten  Flasche  liegender  Stahlstab  sich  nach  und  nach  völlig  in 
einen  gleiehgestalteten  Stab  von  reinem  Silber  umgewandelt  hatte,  indem 
durch  einen  Sprung  in  der  Flasche  ganz  allmählich  die  Silberlösung  zu 
dem  Stab  hingeflossen  war  und  sich  an  demselben  zersetzt  hatte. 

Ist  aber  das  in  der  Lösung  beflndliche  Metall  elektropositiver  als 
das  hineingesenkte,  so  würde,  selbst  wenn  sich  im  ersten  Moment  durch 
die  Ungleichheit  der  Oberfläche  des  letzteren  ein  kleiner  Theil  von  dem- 
selben präcipitirt  hätte,  dieser  doch  gleich  darauf  durch  die  Aus- 
scheidung des  elektronegativen  Bestandtheiles  der  Lösung  daran  wie- 
der gelöst  werden.  Nach  den  früher  angegebenen  Spannungsreihen  kann 
man  leicht  bestimmen,  welche  Metalle  durch  andere  aus  ihren  Lösungen 
gefällt  werden.  —  Legiiiingen  von  Metallen  verhalten  sich  den  Metallen 
ganz  analog.  So  fällt  z.  B.  Messing  Quecksilber-  und  Silbersalze  nicht, 
wohl  aber  Kupfersalze.  121öthiges  Silber  reducirt  noch  Quecksilber. 
Aehnlich  verhält  sich  auch  z.B.  Phosphor,  der  Kupfer  aus  seinen  Lösun- 
gen reducirt  u.  s.  f. 

Sehr  wesentlich  ist  hierbei  der  elektronegative  Bestandtheil  des  Sal- 
zes in  der  Lösung,  da  sich-  mit  Aenderung  desselben  die  Stellung  der 
Metalle  in  der  Spannungsreihe  ändert.  —  So  fallt  Silber  wohl  Gold  aus 
einer  neutralen  Lösung  von  Chlorgold,  sehr  schlecht  aber  aus  einer 
Lösung  von  Gold  in  Cyankalium.     Ebenso  fällt  auch  Kupfer  das  Queck- 


^)  Darcet  in  Becquerel  u.  £.  Becquerel  Trait^,  2,  p.  83,  1855*. 
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Silber  nicht  aas  der  Lösung  des  schwefelsauren  u^id  salpetersauren  Salzes, 
wohl  aber  aus  der  des  Chlorides^). 

Auch  sehr  schwer  lösliche  Salze,  z.  B.  Ghlorsilber,  in  Wasser  sus- 
pendirt,  oder  sogar  ganz  trocken  und  in  geschmolzenen  und  nachher  er- 
starrten Stückchen,  werden  bei  der  Berührung  mit  Metallen  (Eisen,  Zink) 
reduciirt.  In  dem  Wasser,  in  welchem  das  Salz  suspendirt  ist,  oder  in  der 
auf  dem  geschmolzenen  Salze  aus  der  Luft  niedergeschlagenen  Feuchtig- 
keit lösen  sich  nach  und  nach  sehr  geringe  Mengen  des  Salzes  auf,  die 
reducirt  werden.  In  ganz  trockner  Luft  hört  selbstverständlich  diese  Be- 
duction  auf. 

Trocknes  salpetersaures  Silberoxyd  wird  gleichfalls  durch  Zink,  Cad- 
mium,  Zinn,  Kupfer  reducirt. 

Die  Beduction  der  Metalle  kann  dadurch  gestört  werden,  dass  die  685 
Stoffe,  welche  durch  die  Verbindung  des  positiven  Metalles  mit  demelek- 
tronegativen  Bestandtheil  des  gelösten  Salzes  gebildet  werden,  in  dem 
Lösungsmittel  unlöslich  sind  und  so  das  positive  Metall  mit  einer 
undurchdringlichen  Hülle  bedecken.  —  So  wird  Kupfer  durch  Eisen 
aus  fast  allen  Kupfersalzen  gefällt,  nur  nicht  aus  ammoniakalischen 
Lösungen,  da  sich  hier  das  in  Ammoniak  unlösliche  Eisenoxyd(oxydul) 
bildet. 

Auch  wenn  die  Oberfläche  des  elektropositiven  Metalles  durch  die 
Einwirkung  des  auf  ihr  abgeschiedenen  elektronegativen  Bestandtheiles 
des  gelösten  Salzes  sich  mit  einem  Stoff  bedeckt,  welcher  eine  andere 
Stellung  in  der  Spannungsreihe  einnimmt,  als  das  Metall  selbst,  kann  die 
Ausfällung  des  in  der  Lösung  befindlichen  Metalles  gehindert  werden. 
Solche  Eigenthümlichkeiten  treten  z.  B.  bei  der  Fällung  der  concentrir- 
teren  Lösungen  des  salpetersauren  Silberoxydes  durch  Eisen  auf  (vergl. 
das  Capitel:  „Passivität"). 

Sind  die  Lösungen  concentrirt  oder  werden  sie  erwärmt,  so  geht  686 
die  Beduction  meist  schneller  vor  sich,  weil  die  Leitungsfahigkeit  der 
Lösungen  bedeutender  ist. 

Nur  in  einzelnen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  dem  Einsenken  eines  Eisen- 
stabes in  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  wird 
die  Fällung  durch  die  Goncentration  der  Lösung  verzögert  oder  verhin- 
dert, da  sich  in  diesem  speciellen  Falle  an  dem  Eisen  der  elektronegative 
Bestandtheil  der  Lösung  in  grösserer  Dichtigkeit  ansammelt,  und  zur 
Bildung  einer  stark  elektronegativen  (das  Eisen  passivirenden)  Hülle 
Veranlassung  giebt,  was  in  verdünnteren  Lösungen  nicht  stattfindet. 

Sind  die  Lösungen  sauer,  so  leiten  sie  besser,  und  zugleich  mit  dem 
Metall  des  Salzes  wird  Wasserstoff  abgeschieden,  der  secundär  eine  neue 


^)  Magnus,  Pogg.  Ann. 
of  the  Chem.'  Soc.  19,  p.  289*. 


102,  p.  15,  1857*;   auch  Odling,   Quart.  Joum. 
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Menge  des  Metalles  fäljen  kann  und  die  Bildung  einer  undurchdring- 
lichen Schicht  desselben  auf  dem  fällenden  Metall  hindert.  Hierdurch 
wird  die  Fällung  meist  befördert. 

Alkoholische  Lösungen  leiten  den  Strom  viel  schlechter  als  wässe- 
rige, und  bedingen  leicht  ein  Niederfallen  der  neugebildeten  Yerbindun- 
gen.  Deshalb  werden  sie  meist  schwerer  reducirt  als  die  wässerigen 
Lösungen. 

687  Steht  das  fallende  und  geföllte  Metall  ziemlich  weit  in  der  Span- 
nungsreihe aus  einander,  und  verdünnt  sich  in  Folge  der  elektrolytischen 
Processe  die  Lösung  in  der  Nähe  des  gefällten  elektronegativen  Metalls, 
oder  wird  sie  sauer,  indem  sich  nicht  die  ganze,  an  dem  elektropositiven 
Metall  abgeschiedene  Menge  der  Säure  des  Salzes  mit  demselben  ver- 
bindet, so  kann  dann  durch  die  zwischen  den  Metallen  entstehenden 
Ströme  Wasser  zersetzt  und  eine  Wasserstoffentwickelung  beobachtet 
werden  ^), 

Hat  sich  ferner  eine  grosse  Menge  des  elektropositiyen,  föllenden 
Metalls  Ä  gelöst,  ist  dagegen  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  h  durch  Fäl- 
lung seines  Metalles  B  zersetzt,  so  enthält  die  Lösung  einen  Ueberschuss 
des  aus  dem  fallenden  Metall  gebildeten  Salzes  a.  —  Dann  können  durch 
die  zwischen  den  Metallen  A  und  B  stattfindenden  Ströme  auch  Legi- 
rungen  abgeschieden  werden.  In  verdünnten  und  neutralen  Lösungen 
geht  dieser  Process  leichter  vor  sich,  als  in  concentrirten  und  sauren 
Lösungen. 

So  sind  bei  der  Fällung  von  Silberlösungen  durch  Kupfer  die  ersten 
Antheile  des  gefällten  Silbers  chemisch  rein,  die  folgenden  kupferhaltig^. 
Ebenso  verhält  es  sich  bei  der  Fällung  der  Silberlösungen  durch  Zinn, 
Zink,  Blei,  Gadmium,  Antimon. 

In  einzelnen  Fällen  kann  auch  das  gefällte  Metall  secundär  auf  die 
Lösung  chemisch  einwirken.  Wird  z.  B.  Kupfer  aus  einer  Lösung  von 
Kupferchlorid  durch  Zink  oder  Eisen  gefallt,  so  kann  sich  Kupferchlorflr 
bilden,  welches  später  wieder  reducirt  wirdi 

In  anderen  Fällen  kann,  wenn  das  in  Lösung  beündliche  Salz  eine 
leicht  reducirbare  Säure  enthält,  letztere  gleichzeitig  mit  dem  abgeschie- 
denen Metall  reducirt  werden,  so  die  Säure  des  in  Wasser  suspendirten 
arsenigsauren  und  arsensauren  oder  chromsauren  Silberoxydes.  —  Eben- 
so können  die  übrigen,  bei  den  elektrolytischen  Processen  beobachteten 
secundären  Vorgänge  auch  hier  bei  der  Metallfallung  eintreten. 

688  Nachdem  wir  auf  diese  Weise  die  hauptsächlichsten  physikalischen 
Einflüsse  bezeichnet  haben,  welche  die  Fällung  eines  Metalles  durch  ein 
anderes  bedingen,  wird  es  nicht  nöthig  sein,  die  vielen  speciellen  Ver- 
suche über  diesen  Gegenstand  aufzuzählen,  da  dieselben  mehr  ein  chemi- 


')  Despretz,  Gilb.  Ann.  72,  p.  308,  1822*. 
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aches,  als  ein  physikalischea  Intereaee  darbieten*).  Wir  begnügen  una, 
folgende  Tabelle  mitzutheilen,  dnrcli  welche  Ftscher^  die  Verbältnisse 
der  Fällung  der  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen  durch  andere  Metalle 
dargestellt  bat.  Dieselbe  gilt  für  die  meisten  der  gebräuchlichsten  Salze. 
In  der  Tabelle  sind  in  der  oberen  Horizontalreihe  die  in  Lösung  befind- 
lichen, in  der  Tordoren  Yerticalreihe  die  reducirenden  Metalle  mit  ihrem 
chemischen  Zeichen  aufgeführt.  Ein  -l-  Zeichen  giebt  an ,  dass  die  Re- 
duction  erfolgt;  ein  —  Zeichen  das  Gegentbeil. 
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Magnesium  fUllt  aus  oonceutrirten  Losungen  Ton  Cobaltchlorid,  Silber- 
nitrat,  Chlorstrontium,  Quecksilbercblorid,  Platinchlorid,  Eisenchlorid,  auch 
ZinkchloridiManganoiydulsaUen  unter  Wasserstoffentwickelungdie  Oxyde 
re8p.HydroxydeCoO,^ffjO,Sr(OH)a,ifffO,P((Öfl)4,Fe,(OH)6,Z«{OiOi, 
Mtii  O4.   Palladiumlösungen  geben  Oxyd  und  Metall,  Kupfersalze  Kupfer, 


<)  Yergl.  ausser  den  Ritirten Abbandluugen  FUcher,  OUb.Ann.72,  p.289, 
18S2*;  Pogg.Ann.  4,  p.  291,  1825',  6,  p- 43*,  8,  p.  4S8,  1826',  fl,  25ä*,  10,  p.  603, 
1827*,  12,  p.  «9,  1828*  a.  16,  p.  12*,  182B*;  Zimmermann,  Schweigg.  J. 
5,  p,  337*;  Bncholz,  Qehlen's  J.7,p.  736*;  Sylvester,  Nicliola.  J.li.p.  Ita*; 
Qilb.Ann.  25,  p.  454,  1807';  Rose,  GrottliuBs  phy».  cliera.  Forscbnugeii,  p.  139, 
1820'.  —  ')  Fischer,  YerliältniBs  der  ohemiachan  Verwandtschaft  zur  galva- 
nischen FlehtricitM,  1830*. 
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Bleisalze  Blei.  Saures  cbromsanres  Kali  giebt  damit  MgCrsOj,  2E0H 
und  Wasserstofif.  Aluminiumlösungen  werden  wenig  beeinfiusst;  Salmiak- 
lösung  giebt  Wasserstoff  und  Ammoniak '). 

689  Meist  scheiden  sich  die  Metalle  in  lockeren,  pulverförmigen  oder 

krystallinischen  Massen  aus.  Nur  in  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Lösun- 
gen sehr  Yerdünnt  sind  und  die  Abscheidung  sehr  langsam  erfolgt,  bil- 
den dieselben  cohärentere  Stücke,  so  z.  B.  bei  der  §.  684  angeführten, 
Yon  Darcet  beobachteten  Reduction  des  Silbers  durch  Eisen.  Dagegen 
scheidet  sich  das  Kupfer  auf  einem  in  verdünnte  KupfervitrioUösung  ge- 
senkten Eisenstabe  in  einem  leicht  abzuwischenden  pulverformigen  Ueber- 
zuge  ab. 

In  anderen  Fällen  bilden  die  abgeschiedenen  Metalle  schön  geformte 
Krystallblättchen ,  welche  sich  baumartig  an  einander  legen.  Wenn  die 
Lösungen  verdünnt  sind  und  deshalb  schlecht  leiten,  daher  die  Fälliing 
langsam  vor  sich  geht,  werden  die  Ery  stalle  am  schönsten  und  regel- 
mässigsten. 

Am  besten  beobachtet  man  diese  sogenannten  Metallvegetatio- 
nen  bei  der  Fällung  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  durch  Zink. 

Steckt  man  durch  den  Kork  einer  Flasche,  welche  eine  mit  etwas 
Essigsäure  angesäuerte  Losung  von  1  Tbl.  Bleizucker  in  32  Thln.  Was- 
ser^) enthält,  einen  Zinkstab  in  die  Lösung,  so  setzen  sich  an  ihm 
zuerst  kleine  schwarzgraue  Kryställchen  ab,  aus  denen  blätterformige 
Erystalle  von  Blei  hervorwachsen ,  an  welchen  sich  in  Folge  der  zwi- 
schen ihnen  und  dem  Zink  stattfindenden  Ströme  immer  neue  glänzende 
Krystallblättchen  anlegen.  —  So  wächst  allmählich  ein  vollständiger  Baum 
von  Bleiblättchen,  der  sogenannte  Bleibaum  oder  Satumsbaum,  durch 
die  Lösung  hindurch.  Dabei  setzen  sich  die  neugebildeten  Blättchen 
an  die  schon  gebildeten  an,  so  dass  keine  neuen  Zweige  des  Baumes 
von  dem  Zinkstabe  aus  wachsen  und  sich  zwischen  die  älteren  legen. 
Dies  kommt  daher,  das  die  zwischen  dem  Zink  und  den  angesetzten  Blei- 
blättchen auftretenden  galvanischen  Ströme  hauptsächlich  in  den  con- 
centrirteren  Theilen  der  Lösung  fliessen,  wo  sie  noch  nicht  durch  Absatz 
von  Blei  erschöpft  ist.  —  Lösungen  von  basisch-essigsaurem  Bleioxyd 
geben  keinen  schönen  Bleibaum  ^),  da  in  ihnen  zugleich  Bleioxyd  nieder- 
fallt, und  so  der  Bleiniederschlag  körnig  wird. 

Lösungen  von  Silber  geben  einen  ähnlichen  Baum,  den  sogenannten 
Dianenbaum.  Bei  Anwendung  verdünnterer  Lösungen  tritt  die  schon 
§.592  erwähnte  eigenthümliche  Bildung  des  schwarzen  Silbers  ein.  — 
Zinnlösungen  geben  entsprechend  eine  mit  dem  Namen  des  Arbor  javis 
bezeichnete  Metallvegetation. 


1 


*)  Kern,  Chem.  News  33,  p.  112*;  Chem.  Centralbl.  1876,  p.  100,  322, 
578*.  —  2)  Witting  und  Biechoff,  Güb.  Ann.  74,  p.  424,  1822'.  —  «)  Van 
Mona,  Gilb.  Ann.  72,  p.  310,  1822*. 
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Dass  bei  Verbindang  eines  elekiropositiven  Metalles  mit  einem  elek-  690 
tronegatiyen  in  einer  Lösung  eines  Salzes  eine  Fällung  seines  Metalles 
auf  dem  elektronegativen  Metalle  stattfindet,  folgt  aus  der  Betrachtung 
der  dabei  entstehenden  Ströme.  —  So  fällt  z.  B.  bei  Verbindung  eines 
Zink-  und  Kupferblechs  in  Silberlösung  auf  dem  Kupferbleche  Silber 
nieder.  —  Besteht  hierbei  das  elektropositive  Metall  aus  demselben  Stoffe, 
wie  das  Metall  der  Lösung  und  scheidet  sich  letzteres  auf  dem  elektro- 
negativen Metalle  in  Form  eines  dünnen,  cohärenten  Ueberzugs  aus,  so 
hört  der  Strom  auf,  die  Fällung  findet  nicht  weiter  statt.  Deshalb  fällt 
2.  B.  ein  mit  einem  Silberblech  yerbundenes  Kupferblech  aus  einer 
Kupfervitriollösung  kein  Kupfer  aus.  Dagegen  reducirt  ein  Element 
aus  Gold-  oder  Kupferblech,  um  welches  ein  Cadmiumdraht  gewunden 
ist,  aus  neutraler  Lösung  von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  Cad- 
mium,  welches  sich  auf  dem  Golde  niederschlägt;  eben  solche  Elemente 
Ton  Gold -Zink  und  Gold -Zinn  reduciren  concentrirte ,  heisse  Lösun- 
gen von  schwefelsaurem  Zink  oder  Chlorzink  und  von  Zinnchlor&r. 
Bei  Ersatz  der  letzteren  Metalle  durch  Eisen,  Nickel,  Antimon,  Blei, 
Kupfer,  Silber  findet  aber  keine  solche  Reduction  der  entsprechenden 
Salze  statt.  —  Ein  Element  Kupfer-Cadmium  reducirt  aus  schwefel- 
saurem Cadmiumoxyd  Cadmium,  welches  das  Kupfer  dicht  über- 
zieht^) u.  s.  f. 

Auch  ein  Metalldraht,  welcher  in  zwei  verschiedene  oder  verschieden  691 
concentrirte,  einander  berührende  Lösungen  eintaucht,  kann  durch  die 
dabei  entstehenden  Ströme  das  Metall  der  einen  oder  anderen  Lösung 
reduciren.  —  Einige  interessante  Versuche  dieser  Art  sind  folgende: 

Bucholz')  goss  auf  eine  Lösung  z.B.  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd oder  Silberoxyd,  von  Chlorzink  oder  essigsaurem  Bleioxyd,  Wasser 
mit  der  Vorsicht,  dass  dasselbe  sich  mit  der  Salzlösung  nicht  mischte. 
Ein  Kupfer-,  Silber-,  Zink-  oder  Bleidraht  wurde  vertical  durch  das 
Wasser  bis  in  die  Salzlösung  gesenkt.  Dabei  entstand  ein  Strom,  welcher 
von  dem  im  Wasser  befindlichen  Theile  des  Drahtes  durch  das  Wasser 
und  die  Lösung  zu  dem  in  letzterer  befindlichen  Ende  des  Drahtes  strömte, 
und  durch  den  auf  dem  Drahte  die  entsprechenden  Metalle  gefällt  wur- 
den. —  Der  Versuch  gelingt  auch  schon,  wenn  das  Wasser  oberhalb 
gleichfalls  Salz  enthält,  aber  viel  weniger  als  die  untere  Lösung.  —  Ist 
das  Wasser  sauer,  so  nimmt  die  Intensität  der  Ströme  zu,  und  die  Reduc- 
tion der  Metalle  geht  schneller  vor  sich.  —  Ist  dagegen  die  Salzlösung 
sauer,  so  gelingt  der  Versuch  nicht,  da  jetzt  das  in  ihr  befindliche  Ende 
des  Drahtes  sich  positiver  verhält,  als  das  in  dem  Wasser.  —  Kupfer- 
chlorid, Eisenchlorid  und  Eisenvitriol  werden  auf  diese  Art  nicht  re- 
ducirt. 


1)  Raonlt,  Compt  rend.  75,  p.  1103,  1872*,  76,  p.  156,  1873*;  Dingl.  J. 
207,  p.  40r.  —  «)  Bucholz,  Gehlen's  J.  d.  Chem.  u.  Phys.  5,  p.  127,  1808*. 
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Nach  Grotthuss^)  scheidet  sich  aus  demselben  Grunde  an  einem 
Eupferdrahte ,  welcher  in  eine  in  einem  engen  Reagirglase  über  concen- 
trirte  Lösung  von  salpetersaurem  Eupferoxyd  gegossene  verdünnte  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  gesenkt  wird,  in  der  Silberlösung  Silber 
in  dendritischen  Erystallen  aus,  welche  allmählich  zur  Grenze  beider  i 
Lösungen  hinabsteigen,  wo  nun  in  der  Eupferlösung  sich  rothe  war- 
zige Massen  von  Eupfer  auf  den  weissen  Silbemadeln  ansetzen.  Bei 
Anwendung  eines  Zinkdrahtes  geschieht  dieser  Absatz  des  Eupfers 
schneller. 

Die  Bd. I,  §.718  erwähnte,  der  Daniell 'sehen  Eette  analoge  Com- 
bination  von  Wach  gehört  ebenfalls  hierher. 

692  Auf  denselben  Bedingungen  beruht  die  Beschleunigung  oder  Yer- 

langsamung  der  Lösung  einzelner  Metalle  in  verdünnten  Säuren 
bei  Zusatz  von  geringen  Mengen  anderer  Stoffe.  So  wird  die  Schnellig- 
keit der  Lösung  des  Zinks  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Zusatz  einiger 
Tropfen  von  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd,  Eupferoxyd  oder  Pla- 
tinchlorid in  Folge  des  Niederfallens  der  Metalle  auf  das  2,4fache,  45  fache 
und  fast  150  fache  gesteigert.  Bei  Zusatz  von  Platinchlorid  löst  sich  Zink 
sogar  schon  in  reinem  Wasser,  Glaubersalz-  und  Eochsalzlösung  u.  s.  f. 

Ebenso  geben  Eupfervitriolkry stalle ,  Zink  und  Wasser  reichlich 
Wasserstoff^).  Die  Lösung. enthält  reinen  Zinkvitriol;  ein  darin  gebilde- 
tes graues  Pulver  besteht  aus  Eupfer  und  basischem  Zinksulfat  3),  ähnlich 
wie  letzteres  sich  auf  den  Zinkplatten  des  Meidinger^  sehen  Elementes 
bildet,  zu  welchen  nicht  genug  Schwefelsäure  gelangt. 

Auch  die  Auflösung  des  Eisens  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
durch  Zusatz  von  Eupfervitriol ,  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  Platin- 
chlorid beschleunigt,  durch  Zusatz  von  arseniger  Säure,  Brechweinstein 
verzögert.  Zinn  löst  sich  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  etwa  16  mal 
schneller,  als  in  reiner  Salzsäure.  Blei  löst  sich  in  Salzsäure  bei  Zusatz 
von  Platin chlorid ;  ebenso  Eupfer,  und  bei  höheren  Temperaturen  auch 
Antimon  *). 

Diese  Erscheinungen  beruhen  darauf,  dass  sich  durch  die  Ströme 
zwischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des  zu  lösenden  Metalls  A  das 
Metall  B  des  zugesetzten  Salzes  niederschlägt.  Ist  dieses  elektronega- 
tiver  als  jenes,  so  bewirken  die  jetzt  zwischen  beiden  Metallen^  und  B 
entstehenden  Ströme  eine  elektrolytische  Abscheidung  von  Sauerstoff  und 
Säure  an  Metall  Ä  und  dadurch  die  schnelle  Lösung  desselben. 

Setzt  sich  aber  das  auf  dem  MetallJ.  niedergeschlagene  Metall  der 
Lösung  in  einer  undurchdringlichen,  in  der  Säure  unlöslichen  Schicht 
ab,   oder  ist  das  niedergeschlagene  Metall  elektropositiver  als  A  und 


^)  Grotthuss,  Phys.  ehem.  Forach.  p.  131,  1830*.  —  »)  Leykauf,  J.  f. 
prakt.  Chem.  19,  p.  124,  1840*.  —  3)  Lothar  Meyer,  Chem.  Bar.  9,  p.  512, 
1876*.  —   *)  Millon,   Corapt.  reud.  21,  p.  37,  1845*;   Pogg.  Ann,  66,  p.  449^. 
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schw&cbt  80  die  yorhandenen  Localströme ,  so  wird  die  Lösung  verhin- 
dert *)  oder  verzögert  ' ). 

Die  soeben  betrachteten,  in  Elementen  von  schwacher  elektromoto-  693 
rischer  Kraft  auftretenden  Ströme  geben  bei  langer  Dauer  zuweilen  Ver- 
anlassung zur  Abscheidung  der  Ionen  ihrer  Flüssigkeit  oder  secundär, 
durch  Einwirkung  der  Ionen  auf  die'  benachbarten  Körper  gebildeter 
Verbindungen  in  sehr  schönen  Krystallen.  Die  Ströme  müssen  eine  sehr 
geringe  Dichtigkeit  besitzen,  damit  die  Stoffe  sich  sehr  langsam  an  den 
Elektroden  abscheiden. 

Zu  solchen  Darstellungen  krystallisirter  Körper  eignet  sich  die  von 
Bird')  angegebene  Zerlegungszelle: 

In  ein  Glas  wird  eine  unten  mit  einem  Thonpfropf  geschlossene 
Glasröhre  gesetzt,  und  das  Glas  mit  einer  Kochsalzlösung  gefüllt,  in 
welche  man  eine  Zinkplatte  legt.  Mit  letzterer  ist  eine  Kupfer-  oder  Platin- 
platte verbunden,  die  in  die  Glasröhre  eintaucht. 

Füllt  man  letztere  mit  Lösungen  von  Kupfer-,  Eisen-,  Zinksalzen, 
so  scheiden  sich  die  Metalle  auf  dem  Bleche  in  schönen  Krystallen  aus. 
Selbst  Krystalle  von  Nickel  und  Kiesel  (aus  einer  Lösung  von  Fluorkiesel 
in  Alkohol)  können  so  erhalten  werden.  Giesst  man  in  die  Glasröhre 
Quecksilber,  in  welches  die  Platinplatte  eintaucht,  und  auf  dasselbe  Lö- 
sungen von  Alkalisalzen ,  so  erhält  man  auch  die  Amalgame  der  Alkali- 
metalle in  sehr  schönen  Krystallen. 

Becquerel^)  hat  gleichfalls  die  langsamen  Wirkungen  der  Ströme  694 
in  Elementen,  welche  durch  die  zu  zersetzenden  Stoffe  selbst  gebildet 
werden,  zu  der  Darstellung  einer  Reihe  von  chemischen,  zum  ^Theil 
schön  krystallisirten  Verbindungen  benutzt.  Er  hat  dabei  theils  die 
Stoffe  an  den  Elektroden  selbst  abgeschieden,  theils  mehrere  Lösungen 
hinter  einander  geschichtet,  an  deren  Grenzflächen  die  betreffenden  Ionen 
sich  zu  den  Verbindungen  vereinten.  Da  die  einschlagenden  Arbeiten 
hauptsächlich  ein  chemisches  Interesse  haben  und  für  die  Theorie  der 
galvanischen  Erscheinungen  neue  Gesichtspunkte  nicht  darbieten,  so  be- 


^)  Barreswill,  ibid.  p.  292*.  —  ^)  Aehnliche  Versuche  auch  von  Gour- 
don,  Compt.  rend.  76,  p.  1250,  1873*.  —  »)  Bird,  Phil.  Mag.  [3]  10,  p.  376, 
1837*;  Pogg.  Ann.  47,  p.  430*.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
53,  p.  105,  1833*;  Pogg.  Ann.  31,  p.  46*;  Compt.  rend.  56,  p.  237,  1863*.  63, 
p.  5,  1866*,  64,  p.  919,  1211*,  65,  p.  51,  720,  1867*,  66,  p.  77,  245,  766,  1066, 
1868*,  75,  p.  1729,  1872*,  76,  p.  245,  845,  1037,  1873*,  78,  p.  14,  89,  1081,  1169*, 
79,  p.  82,  1281,  1874*,  80,  p.  585,  1875*.  82,  p.  354,  533,  1876*,  84,  p.  145*,  85, 
p.  169,  1877*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  41,  p.  5,  42,  p.  225,  43,  p.  131, 
1819  bis  1830*;  vergl.  auch  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  126,  p.  298*;  Pogg.  Ann. 
16,  p.  306,  18,  p.  143*;  Archives  N.  S.  33,  p.  31*.  Gesammelt  in  Mem.  de 
Pacad.  des  sciences  32,  p.  765,  1864,  36,  p.  191,  229,  455,  495,  537,  663,  755, 
825,  1870*.  Siehe  auch  Becquerel  u.  E  Becquerel,  Trait^  d'El.  2,  p.  86 
u.  flgde.  1855*.  Manche  der  beschriebenen  Phänomene  beruhen  auch  auf  rein 
endosmotischen  und  gewöhnlichen  chemischen  Wirkungen. 
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schränken  wir  uns  auf  die  Anf&Hning  einiger  der  interessantesten  Yer- 
Buche. 

Becquerel  erhielt,  als  er  eine  Kohle  an  einem  Silberstreif  durch 
einen  Silberdraht  befestigte,  beide  zusammen  in  eine  Rohre  voll  Chloz^ 
wasserstoffsäure  senkte  und  die  Röhre  fast  ganz  yerschloss,  schöne  Octa- 
eder  von  Chlor silber. 

Bei  Yertauschung  des  Silbers  mit  Kupfer  erhielt  er  Tetraeder  Ton 
Kupferchlorür. 

Wurde  in  ein  4  bis  5  mm  weites  Rohr  Kupferoxjd  gethan,  da  hin- 
ein ein  Kupferstreif  gesteckt,  und  darüber  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  gegossen,  so  bildete  sich  durch  die  Einwirkung  des  Kupfer- 
oxyds auf  die  Lösung  ein  basisches  Salz.  Die  Lösung  des  salpetersauren 
Kupferoxyds  verdünnte  sich  dadurch  am  Kupferoxyd,  und  es  entstand 
ein  Strom  zwischen  dem  oberen  und  unteren  Theile  derselben,  durch 
welchen  an  den  nicht  im  Oxyd  befindlichen  Theilen  des  Kupferstreifens 
Würfel  von  Kupferoxydul  abgeschieden  wurden.  Bei  zu  yiel Kupfer- 
oxyd bildete  sich  auch  salpetersaures  Ammoniak,  bei  zu  wenig  löste  sich 
das  Kupferoxydul  wieder  auf. 

.Bleiglätte,  ein  Bleistreif  und  Bleiessig  gaben  Dodecaeder  und  pris- 
matische Nadeln  von  Bleioxyd. 

Krystalle  von  Zinkoxyd  wurden  ebenso  erhalten. 

Wurde  ein  Idcm  langes,  5  bis  6mm  weites  Glasrohr  unten  mit 
einer  2  bis  3  cm  hohen  Schicht  von  Schwefelquecksilber,  darüber  mit 
einer  Lösung  von  Chlormagnesium  gefüllt,  sodann  bis  auf  den  Boden  ein 
Bleistreif  gesenkt  und  darauf  das  Rohr  verschlossen,  so  bildeten  sich  an 
den  Wänden  über  dem  Schwefelquecksilber  Würfel  von  Bleiglanz. 

Wird  in  das  Rohr  kohlensaures  Silberoxyd  geschüttet,  darauf  Was- 
ser gegossen  und  ein  Bleistreif  hineingesenkt,  so  setzt  sich  unten  an  dem 
Glase  Silber  ab,  an  dem  Bleistreif  ein  Hydrat  von  kohlensaurem 
Bleioxyd  in  kleinen  Lamellen. 

Ein  Kupferstreif  giebt  hierbei  erst  grünes,  dann  blaues  Carbo- 
nat  von  Kupfer  in  mikroskopischen  Krystallen. 

Silicate  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  ge- 
ben Kieselsäure,  welche  sich  in  gelatinöser  Form  abscheidet. 

Arseniate  und  Phosphate  geben  ähnliche  Resultate.  Arsensaures 
Silberoxyd  mit  Wasser  übergössen  setzt  auf  einem  Bleistreifen  schwarze 
KrystalUamellen  von  arsensaurem  Bleioxyd  ab.  —  Bei  Anwendung 
eines  Kupferstreifs  bilden  sich  hellgrüne  Krystalle  von  arsensaurem 
Kupferoxyd. 

Chromsaures  Silberoxyd,  mit  Wasser  und  einem  Bleistreif,  giebt 
chromsaures  Bleioxyd  und  mit  der  Zeit  orangerothe  Krystalle  von 
saurem  chromsaurem  Bleioxyd. 

Wird  Jodschwefel  mit  Wasser  und  einem  Bleistreifen  behandelt,  so 
setzen  sich  auf  letzterem  schöne  Krystalle  von  Jodblei  ab,  während 
sich  zugleich  kleine  Krystalle  von  Jod  auf  dem  Blei  und  den  Wänden 
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des  Glasrohres  ablagern.  —  Ein  Zinnstreif  bedeckt  sich  ebenso  mit 
schönen  orangerothen  Nadeln  von  Zinnjodid. 

Wird  in  ein  Rohr  Quecksilberchlorür,  Wasser  und  eine  Eupferplatte 
gebracht  9  so  bilden  sich  nach  mehreren  Jahren  gerade  rhombische  Pris- 
men Yon  metallglänzendem  Eupferamalgam.  —  Eine  Bleiplatte  liefert 
^leichgestaltete  Erystalle  von  Bleiamalgam. 

Bringt  man  in  ein  Glasrohr  etwas  Thon,  in  welchem  eine  Bleiplatte 
steckt,  die  oberhalb  mit  einer  Platinplatte  verbunden  ist,  füllt  das  Glas 
mit  concentrirter  Lösung  von  Chromchlorid  und  schliesst  es  luftdicht, 
so  bildet  sich  zuerst  Chlorblei,  dann  entstehen  orangerothe  Erystalle  von 
chromsaurem  Bleioxyd. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  in  den  einen  Schenkel  eines,  an  seiner 
Biegung  durch  einen  Asbestpfropfen  abgetheilten  U  förmigen  Rohres 
Lösung  Yon  salpetersaurem  Eupferoxyd,  in  den  anderen  Eochsalzlösung 
gegossen ;  beide  Schenkel  wurden  oben  durch  einen  Eupf erstreifen  verbun- 
den. Auf  der  positiven  Seite  des  Eupferstreifs  (in  der  Eochsalzlösung) 
setzten  sich  allmählich  Tetraeder  von  2  bis  3  mm  Eante  von  einem 
Doppelchlorür  von  Natrium  und  Eupfer  ab. 

Ebenso  krystallisirende ,  analog  zusammengesetzte  Verbindungen 
erhielt  Becquerel  bei  Anwendung  von  Chlorkalium,  Salmiak,  Chlorcal- 
cium,  Chlorstrontium,  Chlorbarium;  ebenso  auch  in  Nadeln  krystallisi- 
rende Doppelchloride  von  Zinn  und  Ealium. 

Wurden  die  Schenkel  des  U  förmigen  Rohres  mit  concentrirter  Lösung 
von  salpetersaurem  Eupferoxyd  einerseits  und  von  Einfach  -  Schwefel- 
natrium andererseits  gefüllt  und  durch  einen  Eupferstreif  verbunden,  so 
entstanden  an  dem  in  das  Schwefelkalium  tauchenden  Ende  des  Eupfer- 
. Streifens  Erystalle  von  Schwefelkupfer. 

Bei  Anwendung  von  Fünffach -Schwefelkalium  setzten  sich  in  dem 
entsprechenden  Schenkel  des  U- Rohres  lange  weisse  Nadeln  eines  Dop- 
pelsulfürs  von  Schwefelkupfer-Schwefelkalium  ab. 

Wurde  hierbei  ein  Eupferstreif  in  den  die  Eupferlösung  enthalten- 
den Schenkel  des  U- Rohres,  ein  Silberstreif  in  die  Schwefelkaliumlösung 
gesenkt  und  wurden  beide  Streifen  mit  einander  verbunden,  so  bildete  sich 
krystallisirtes  Schwefelsilber,  in  welches  sich  allmählich  der  ganze 
Silberstreifen  in  der  Lösung  umwandelte. 

Ein  Bleistreif  an  Stelle  des  Silberstreifens  gab  ebenso  Schwefel- 
blei, zuweilen  auch  das  Doppelsulfür  von  Ealium  und  Blei  in 
weissen  Nadeln. 

Auch  wenn  in  den  einen  Schenkel  eines  U- Rohres  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd,  in  den  anderen  eine  gesättigte  Lösung  von 
unterschweflichtsaurem  Natron  gegossen  wurde,  und  beide  Schenkel  durch 
einen  Silberstreifen  verbunden  wurden,  bildeten  sich  schöne  glänzende 
Octa^der  von  Schwefelsilber,  indem  das  in  der  Silberlösung  gebildete 
unterschweflichtsaure  Silberoxyd  secundär  an  dem  in  dasselbe  tauchenden 
Ende  des  Silberstreifens  reducirt  wurde.  —   Ebenso,  aber  schwieriger, 
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wurden   kleine,  wenig   beständige  Erystalle   Yon  Schwefel  eisen     er^ 
halten. 

Wurden  in  den  oben  beschriebenen  Yersnchen  die  Lösungen  des 
Schwefelkaliums  durch  Lösungen  Ton  Jodkai inm  ersetzt,  so  entstanden 
Poppeljodüre. 

Enthielt  der  eine  Schenkel  des  Kohres  Eupfenritriollösung ,  der  an- 
dere eine  Lösung  yon  doppelt  kohlensaurem  Natron,  so  bildeten  sieb  bei 
Verbindung  beider  Schenkel  durch  einen  Eupferstreifen  Nadeln  von 
kohlensaurem  Eupferoxyd-Natron. 

Bei  Verbindung  zweier  Gläser  yoU  Lösung  von  Eupfervitriol  und 
Schwefelkohlenstoff- Schwefelkalium  einerseits  durch  ein  Rohr,  welches 
mit  Salpeterlösung  getränkten  Thon  enthielt,  andererseits  durch  einen 
aus  Blei  und  Eupfer  gebildeten  Metallbogen,  dessen  Bleiende  in  die 
Schwefelkohlen  Stoff -Schwefelkaliumlösung,  dessen  Eupferende  in  die 
Eupfervitriollösung  tauchte,  schied  sich  Eupfer  an  dem  Eupferende  des 
Metallbogens  ab.  An  dem  Bleistreifen  setzte  sich  in  Khombenoctaedem 
krystallisirter  Schwefel  ab.  —  Genauere  Analysen  der  dargestellten 
Verbindungen  wären  sehr  wünschenswerth. 

695  Setzt  man  nach  Becquerel  in  eine  Lösung  von  fiinfach- Schwefel- 

natrium eine  Glasröhre,  in  welcher  ein  Sprung  durch  einen  Diamant  und 
einen  darauf  an  den  Riss  gehaltenen  heissen  Glasstab  erzeugt  worden 
ist,  und  füllt  die  Röhre  mit  ziemlich  ooncentrirter  Lösung  von  salpeter- 
saurem Eupferoxyd,  so  scheidet  sich  im  Inneren  der  Röhre  an  dem  Sprunge 
krystallinisches  metallisches  Eupfer  ab,  welches  zuletzt  die  Röhre  sprengt. 
Die  Weite  der  Sprünge  muss  etwa  0,06  mm  sein.  Langsamer  geschieht 
die  Abscheidung  bei  Anwendung  von  Lösungen  yon  schwefelsaurem  und 
essigsaurem  Eupferoxyd,  noch  langsamer  bei  Eupferchlorid,  wo  sich  öfter 
ein  weisser  Niederschlag  (Eupforchlorür?)  absetzt.  Später  scheidet  sich 
auf  dem  Eupfer  auch  Eupferoxydul  ab.  Aus  Lösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  fällt  sich  hierbei  im  Rohre  metallisches  Silber,  in  dem 
Sprunge  und  aussen  krystallinisches  Schwefelsilber  *,  Zinnchlorür  setzt 
Zinn  ab.  —  In  ähnlicher  Weise  kann  man  Gold,  Nickel,  Cobalt,  Blei, 
Wismuth,  Eisen  u.  s.  w.  niedersohlagien.  Gold  und  Zink  setzen  sich  in- 
dess  aus  den  Chloriden  nicht  ab.  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Blei, 
getrennt  von  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Eali,  giebt  krystallisirtes  Blei- 
oxyd. 

An  Stelle  des  Glasrohres  mit  dem  Sprunge  kann  man  zwei  auf  ein- 
ander geschliffene  Platten  von  Bergkrystall  oder  zwei  Glasplatten  ver- 
wenden, die  eine  Platte  durchbohren,  uud  auf  die  Oeffnung  ein  Uhrglaa 
kitten,  in  welches  man  die  metallische  Lösung  giesst,  während  die  Plat- 
ten in  die  Lösung  des  Schwefelnatriums  gesenkt  werden.  Bei  Anwen- 
dung von  Goldlösung  bildeten  sich  hierbei  zwischen  den  Quarzplatten 
Ringe  von  Gold.  —  Ebenso  kann  man  Pergamentpapier  verwenden, 
durch  welches  man  die  das  Metallsalz  enthaltende  Röhre  unten  schliesst. 
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Werden   die  Lösungen   des  ScHwefelnatriums  und  des  Metallsalzes    * 
direct  mit  einander  gemischt,  so  scheidet  sich  nur  Schwefelmetall,  nicht 
das  Metall  selbst  ab. 

Werden  analog  Bohren  unten  mit  Leinwand  geschlossen,  wird  dar- 
auf eine  Schicht  feiner  Sand  oder  Quarz  geschüttet,  senkt  man  dieselben 
in  ein  mit  Lösung  von  Einfach -Schwefelnatrium  gefülltes  Reagirglas  und 
füllt  sie  im  Innern  mit  Metalllösungen,  so  wird  meist  das  Metall  reducirt, 
so  z.B.  Kupfer  aus  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  in  Dendriten, 
welche  den  Sand  durchziehen,  ähnlich  auch  Silber  aus  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd.  Wendet  man  feinen  Gyps  statt  des  Sandes  an, 
so  kann  man  auf  gleiche  Weise  auch  Cobalt,  Platin,  Chrom  (?)  th  eil  weise 
reduciren.  Lösungen  von  Kali  mit  Traubenzucker,  durch  poröse  Wände 
getrennt  von  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  geben  langsam 
Kupfer.  Lösungen  von  Kali  und  Natron  allein,  durch  poröse  Wände 
getrennt  von  Kupferlösungen,  geben  aber  keinen  Absatz  von  Kupfer. 

Becquerel  bezeichnet  diese  Beductions Wirkungen  mit  dem  Namen 
„Actions  electrocapillaires".  Er  glaubt,  dass  dabei  die  in  den  capillaren 
Räumen  angehäufte  Flüssigkeit  oder  die  Wände  des  Diaphragmas  wie 
ein  metallischer  Leiter  wirken,  und  so  zwischen  letzterem  und  den  Flüs- 
sigkeiten auf  beiden  Seiten  Ströme  entstehen,  welche  die  Beduction 
des  Metalles  bewirken.  In  vielen  Fällen  fällt  aber  auch  .durch  den 
Contact  der  beiden  Lösungen  in  dem  capillaren  Baum,  welcher  die 
Mischung  derselben  hindert,  ein  Niederschlag  aus,  so  z.  B.  von  Schwefel- 
kupfer beim  Contact  von  Scbwefelnatrium  und  Kupferlösungen,  welcher 
metallisch  leitet  und  nun  mit  beiden  Flüssigkeiten  ein  galvanisches  Ele- 
ment bildet,^  in  welchem  sich  auf  der  einen  Seite  des  Niederschlages  das 
Metall  der  einen  Lösung  reducirt.  Leitet  der  Niederschlag  in  dem  capil- 
laren Baume  gar  nicht,  so  kann  sich  keine  Beduction  zeigen.  Mischen 
sich  die  Lösungen  bei  grosser  Weite  der  sie  verbindenden  Oeffnung,  so 
ist  der  entstehende  Niederschlag  auf  beiden  Seiten  von  gleichartiger 
Lösung  umgeben,  der  das  Metall  reducirende  galvanische  Strom  tritt 
nicht  auf. 

Gladstone  und  Tribe  haben  die  Ströme  zwischen  Kupfer-  resp.  696 
Platin-,  und  Zink-  oder  Magnesiumstreifen  oder  den  gemischten  Pulvern 
von  Kupfer  und  Zink,  auch  zwischen  einem  Streifen  von  Zinkfolie  und 
dem  durch  Einsenken  in  Kupfervitriollösung  darauf  niedergeschlagenen 
schwammigen  Kupfer  theils  zur  Beduction  anorganischer  Verbindungen 
benutzt,  wobei  sich  analoge  Besultate  wie  beim  directen  Durchleiten  eines 
Stromes  ergaben,  theils  dadurch  die  Zersetzung  organischer  Verbindun- 
gen beschleunigt  oder  hervorgerufen.  Letztere  waren  zuweilen  mit  Was- 
ser oder  Alkohol  versetzt.  Die  Besultate  haben  ein  überwiegend  chemi- 
sches Interesse,  weshalb  wir  sie  hier  nur  kurz  andeuten. 

Zwischen  einer  Kupfer-  und  Platinplatte  bildet  Kupferchlorid  auf 
der  Kupferplatte  Chlorür;  ähnlich  verhalten  sich  Zink-Platin-  und  Zink- 
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Magnesiumelemente.  Quecksilberchlorid  giebt  mit  einer  in  Quecksilber 
eingetauchten  Platinplatte  Chlorür;  fiisenchlorid  giebt  zwischen  einer 
Platin-  und  einer  Eisenplatte  Chlorür,  zwischen  einer  Platin-  und  einer 
Magnesiumplatte  metallisches  Eisen  i).  Mit  Kupfer  bedeckte  Zinkfolie 
reducirt  chlorsaures')  und  salpetersaures  Kali  [bis  zur  Ammoniak- 
bildung')] Ferricyankalium ,  arsenichte,  schweflichte  Säure,  Nitrobensol, 
Indigo').    Ueberchlorsaures  Kali  wird  nach  Eccles  nicht  verändert'*). 

Aethyljodid  giebt  Zinkäthyljodid ,  Aethylbromid  giebt  Zinkäthyl- 
bromid,  Amyljodid  giebt  beim  Siedepunkt  Amyl Wasserstoff  und  Amylen, 
event.  Zinkamyl,  Methyljodid  und  -bromid  geben  Zinkmethyljodid  und 
-bromid,  Propyljodid  giebt  Zinkpropyl  und  kein  Gas,  Isopropyljodid  giebt 
Propylwasserstoff  und  Propylen.  Bromäthylen  wird  nur  in  der  Hitze  ver- 
ändert und  liefert  Aethylen,  aber  keine  Zinkverbindung.  Aehnlich  verhal- 
ten sich  Brompropylen  und  Bromamylen.  Jodallyl  giebt  einen  harzigen 
Bückstand  von  der  Zusammensetzung  C^  H4  (Atomformel),  Ghloräthyliden 
mit  Alkohol  giebt  nahe  beim  Siedepunkt  C^Hf,OZnCl,  Dimethyl  und 
etwas  Aethylen;  Chloräthylen  giebt  keine  Zinkverbindung  und  sehr 
wenig  Gas^). 

Noch  besser  wirkt  ein  Gemenge  von  Zinkfeilen  mit  Kupferfeilen 
oder  fein  vertheiltem  Silber,  Kohle,  Palladium,  Gold,  namentlich  aber 
mit  Platin-^  noch  besser  ein  Gemenge  von  Magnesium-  und  Platinfeilen. 
Zink-Kupferoxyd-  und  Zink -Kupferoxydulgemische  wirken  etwa  wie  die 
Zink-  Kupfergemische. 
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man  z.  B.  in  Lösungen  verschiedener.  Salze,  z.  B.  von  Chlorplatin,  Chlor- 
gold, Chlorpalladium,  salpetersaurem  Silberoxyd,  Zinnchlorür  eine  oben 
geschlossene,  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glasröhre ,  in  welcher  sich  ein  bis 
in  die  Flüssigkeit  hineinragender  Streif  von  platinirtem  Platin  befindet, 
so  bekleidet  sich  bald  das  Platin  mit  dem  aus  jenen  Lösungen  redu- 
cirten  Metall,  indem  der  im  Wasserstoff  befindliche  Theü  des  Platins  das 
positive,  der  in  der  Flüssigkeit  befindliche  das  negative  Element  der  mit 
letzterer  gebildeten  Kette  darstellt*).  Dass  hierbei  die  auf  der  Flüssig- 
keit des  äusseren  Gefässes  ruhende  Luft  ohne  Einfluss  ist,  hat  E.  Bec- 


1)  Gladstone  und  Tribe,  Phü.  Mag.  [4]  49,  p.  425,  1875*.  —  «)  Auch 
Thorpe,  Cham.  Ber.  6,  p.  270,  1873*.  --  «)  Gladstone  und  Tribe,  Ghem. 
News  37,  p.  244,  1878*.  —  *)  Ecoles,  J.Chem.Soc.  162,  p.  856,  1876*;  Sillim. 
J.  [3]  12,  p.  293*.  —  *)  Gladstone  und  Tribe,  Proceed.  Roy.  Soc.  London 
24,  p.  47,  1875*;  Phil.  Mag.  [4]  44,  p.  73,  1872*,  49,  p.  429*,  5Ö,  p.  204,  285, 
1875*;  Chem.  News  27,  p.  103,  1130,  1870*,  32,  p.  195,  227,  1876*,  37,  p.  244, 
1878*,  38,  p.  304,  1878*;  J.  chem.  Soc.  11,  p.445,  452,  678,  1873*,  12,  p.  208,  615, 
1874*,  13,  p.  182,  822,  1876,  Sept.  1879*;  Chem.  Ber.  5,  p.ll35,  1873*,  7,  p.  364, 
741,  1874,  8,  p.  1180,  1875*,  11,  p.  400,  717,  1878*;  Chem.  Centralbl.  1874,  p.  293, 
511,  565*;  Beibl.  2,  p.  220,  354,  565*;  4,  p.  141,  288*.  —  •)  Smee,  PhiL  Mag. 
[3]  25,  p.  435,  1844*;  Pogg.  Ann.  65,  p.  470*.  Poggendorff,  ibid.  Auch 
£.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  37,  p.  385,  1853*. 
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qaerel  gezeigt,  indem  er  die  Flüssigkeit  mit  dem  Platinstreifen  und 
UTasserstoff  in  eine  ganz  geschlossene  Röhre  einschloss.  Anch  hat  er  die 
zwischen  Flüssigkeit  und  Platin  stattfindenden  Ströme  direct  nachgewie- 
sen, indem  er  durch  die  Glasröhre  von  unten  einen  Platindraht  in  die 
Flüssigkeit  einführte  und  diesen,  wie  den  oberen  Platinstreifen,  mit  dem 
Galyanometer  yerband.  —  Eisenoxydlösungen  werden  analog  zu  Eisen- 
oxydul, Salpetersäure  wird  zu  Untersalpetersäure  reducirt.  Platinirtes 
Platin  und  schwammiges  Silber  reducirt  Kupfer  aus  schwefelsaurem 
Kupferozyd.  Blankes  Silber  ist  wirkungslos,  ebenso  Kupfer,  welches  durch 
WasserstoflF  weniger  stark  positiv  erregt  wird  als  Platin.  Bei  Ersetzung 
des  Platinstreifens  durch  einen  Streifen  yon  Fliesspapier  im  Wasserstoff 
wurde  nur  schwefelsaures  Eisenoxyd  zu  Oxydulsalz  reducirt,  nicht  aber 
Gold,  Silber  oder  Kupfer  aus  ihren  Lösungen  niedergeschlagen.  (Yergl. 
auch  die  Versuche  von  Beetz,  Bd.  I,  §.  313.) 

Schliesst  man  ein  aus  zwei  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gefüll- 
ten Glasröhren  und  Platinplatten  gebildetes  Gaselement,  so  erscheint 
durch  die  Elektrolyse  des  sauren  Wassers  im  Element  in  der  den  Sauer- 
stoff enthaltenden  Röhre  Wasserstoff,  in  der  den  Wasserstoff  enthaltenden 
Sauerstoff.  Indem  diese  Gase  sich  mit  denen  in  den  Röhren  yerbinden, 
Termindert  sich  das  Volumen  der  letzteren.  Wenn  man  in  den  Stromkreis 
einer  aus  Gaselementen  bestehenden  Säule  ein  Voltameter  einschaltet, 
und  in  letzterem  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Wasserstoff  abgeschie- 
den wird,  so  wird  gleichzeitig  in  den  Röhren  jedes  Gaselementes  eine 
äquivalente  Menge  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  verzehrt.  Hierdurch 
wird  eine  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  entgegenwirkende 
Polarisation  verhindert.  Vollständig  ist  indess  die  depolarisirende  Wir- 
kung des  Sauerstoffs  in  der  Gassäule  nicht,  da  bei  etwas  stärkeren  Strö- 
men die  Stromintensität  schnell  und  ziemlich  stark  sinkt  ^).  —  Analoge 
Erscheinungen  beobachtet  man  bei  Anwendung  anderer  Gase  in  den  Gas- 
elementen. 


^)  Gaugain,  Gompt.  rend.  64,  p.  864,  1867*. 
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Zweites  Capitel. 

Einflufls  der  Elektrolyse  auf  den  Leitungswider- 
stand  nnd  die  elektromotorische  Kraft  im 

Schliessungskreise. 
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durchfliesst,  kann  auf  verschiedene  Weise  in  Folge  der  elektrolytischen 
Processe  geändert  werden. 

1)  Indem  sich  auf  der  einen  oder  anderen  Elektrode  oder  an  der 
Gontactstelle  zweier  in  den  Stromkreis  eingefügter  Elektrolyte  Substan- 
zen abscheiden,  welche  dem  Strome  einen  anderen  Widerstand  darbieten, 
als  die  Elektrolyten  selbst.  Diese  Erscheinungen  bedingen  das  Aufbret-en 
des  Widerstandes  des  Ueberganges,  der  unipolaren  Leitung  und 
des  eecundären  Widerstandes. 

2)  Indem  sich  an  den  Elektroden  durch  den  elektrolytischen  Process 
aus  den  Elektrolyten  Stoffe  abscheiden,  welche  entweder  a)  für  sich  be- 
sondere elektromotorische  Wirkungen  gegen  die  Elektroden  oder  den 
Elektrolyt  ausüben ,  oder  b)  die  Oberflächen  der  Elektroden  yerändem, 
Bo  dass  dieselben  anders  elektromotorisch  wirken,  als  vorher.  Wir  wer- 
den diese  Verhältnisse  in  dem  Abschnitte:  „Polarisation**  näher  an- 
geben. 


A.    Widerstand  des  Ueberganges. 
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zeigt  sich  namentlich  deutlich,  wenn  eines  der  aus  dem  Elektrolyte  ab- 
geschiedenen Ionen  sehr  schlecht  leitet,  oder  wenn  eines  der  Ionen  sich 
mit  der  Eektrode  zu  einer  schlecht  leitenden  Verbindung  vereint,  und  so 
die  Elektrode  mit  einer  dichten,  schlecht  leitenden  Schicht  überzogen 
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^rd.  Derartige  Erscheinungen  treten  z.  B.  ein,  wenn  aus  einem  Elek- 
trolyte  (Schwefelkalium)  Schwefel  u.  s.  f.  abgesondert  wird,  oder  verdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Eupferelektroden  zersetzt  wird.  Dann  überzieht 
sich  bald  die  positive  Elektrode  mit  einer  dichten  schwarzen  Lage  von 
Kupferoxyd,  und  der  Strom  hört  fast  gänzlich  auf,  kann  aber  durch  Ab- 
kratzen der  Oxydsohicht  wieder  hergestellt  werden.  -^  Da  sich  in  Folge 
des  ungleich  schnellen  Wandems  der  Ionen  die  Concentration  einer  elek- 
trolysirten  Lösung  an  beiden  Elektroden  ändert,  wird  auch  dadurch  eine 
Aenderung  des  Widerstandes  hervorgerufen. 

Auf  diese  Weise  entsteht  durch  die  Elektrolyse  in  der  Leitung 
ein  besonderer  Widerstand,  welchen  man  mit  dem  Namen  des  Wider- 
standes des  Ueberganges  bezeichnen  kann,  da  er  an  der  Stelle  er- 
zeugt wird,  wo  der  Strom  von  den  Elektroden  in  den  Elektrolyt  über- 
geht. —  Die  Grösse  dieses  Widerstandes  ist  selbstverständlich  je  nach  den 
Bedingungen  der  Versuche  sehr  verschieden  und  hängt  ebensowohl  von 
der  Natur  der  an  den  Elektroden  abgelagerten  Substanzen,  wie  von  der 
Dichtigkeit  ihrer  Anhäufung,  also  von  der  Stromesdichtigkeit  ab. 

In  einzelnen  Fällen  kann  der  Uebergangswiderstand  sogar  negativ 
sein ,  wenn  nämlich  die  durch  die  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Stoffe 
besser  leiten,  als  der  Elektrolyt.  —  Dies  tritt  z.  B.  bei  der  Zersetzung 
der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zwischen  Platinelektroden 
ein,  wenn  sich  allmählich  an  der  positiven  Elektrode  Schwefelsäure  ab- 
scheidet und  in  der  umgebenden  Lösung  vertheilt. 

Dass  auch  an  der  Grenzfläche  zweier  einander  berührender,  vom 
Strom  hinter  einander  durchströmter  Flüssigkeiten  ein  Uebergangswider- 
stand auftreten  kann,  wenn  z.  B.  die  Verbindungen,  welche  durch  die 
einander  begegnenden  Ionen  gebildet  werden,  schlechter  leiten,  ist  von 
vom  herein  klar. 

Dass  beim  Uebergange  des  Stromes  aus  einem  Metalle  in  ein  ande- 
res kein  besonderer  Uebergangswiderstand  auftritt,  haben  wir  schon 
Tbl.  I,  §.  524  erwähnt. 

Unipolare  Leitung.    Besonders  interessant  ist  der  Uebergangs-  700 
widerstand  in  einzelnen,  zuerst  von  Erman^)  beobachteten  Fällen. 

Verbindet  man  die  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  zwei  Elektrosko- 
pen  und  berührt  den  einen  oder  anderen  derselben  mit  einem  Stück  gut 
getrockneter  Seife,  welches  durch  einen  in  dasselbe  hineingesenkten  Draht 
mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  wird  hierdurch  die  Elektricität  des 
Poles  vollständig  abgeleitet. 

Werden  aber  beide  Poldrähte  der  isolirten  Säule  in  ein  isolirtes 
Seifenstück  eingesteckt,  so  bewahren  die  Elektroskope  an  den  Polen  die 
Divergenz  ihrer  Goldblättchen.  Leitet  man  nun  die  Seife  durch  Berüh- 
ren mit  einem  Draht  zum  Erdboden  ab,  so  wird  nur  das  mit  dem  nega- 


1)  Erman,  Gilb.  Ann.  22,  p.  14,  1806*. 
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tiven  Pol  verbundeBe  Elektroskop  entladen,  wäbrend  die  Goldblätteben 
des  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  so  weit  divergiren,  wie  wenn 
der  negative  Pol  der  Säule  direct  abgeleitet  wäre.  — -  Entsprechend  er- 
hält man  einen  Schlag,  wenn  man  den  positiven  Leitungsdraht  und  die 
Seife  mit  den  befeuchteten  Fingern  berührt;  nicht  aber,  wenn  man  den 
negativen  Draht  und  die  Seife  berührt.  —  Aus  diesen  "Versuchen  würde 
folgen,  dass  nur  die  Elektricität  des  negativen  Poles  der  Säule  in  die 
Seife  übergegangen,  die  Elektricität  des  positiven  Poles  aber  an  dem- 
selben zurückgehalten  worden  ist.  —  Aus  diesem  Grunde  bezeichnete 
Erman  die  Seife  als  einen  negativ-unipolaren  Leiter. 

Ganz  vollständig  ist  indess  die  Isolation  des  negativen  Poles  bei 
Zwischenlegung  der  Seife  zwischen  die  Pole  der  isolirten  Säule  nicht, 
denn  ein  wenig  vermindert  sich  doch  hierbei  die  Divergenz  der  Grold- 
blättchen  der  Elektroskope  an  den  Polen  ^).  Wenn  eine  Yolta'sche  Säule 
sehr  schwach  wirkt,  wie  z.  B.  eine  mit  Leimscheiben  aufgebaute  Säule, 
in  der  sich  wegen  der  schlechten  Leitungsfähigkeit  des  Leimes  die  La- 
dung der  Pole  nur  sehr  langsam  herstellt^),  oder  eine  trockene  Säule'), 
80  werden  ihre  Pole  sogar  bei  Verbindung  durch  die  Seife  vollständig 
entladen. 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen,  über  den  man  längere  Zeit  ver- 
schiedene Ansichten  hegte,  ist  zuerst  von  Ohm^)  vollständig  aufgeklärt 
worden.  —  Durch  den  Strom,  welcher  die  Seife  durchfliesst,  wird  sie 
zersetzt.  An  dem  negativen  Poldraht  scheidet  sich  Alkali  aus,  welches 
durch  seine  Reaction  auf  Pflanzenfarben  erkannt  werden  kann  ^).  An 
dem  positiven  Draht  aber  setzt  sich  die  Fettsäure  der  Seife  an,  welche 
als  eine  sehr  schlecht  leitende  Substanz  den  Durchgang  der  Elektricität 
ganz  oder  theilweise  hemmt,  gerade  wie  wenn  der  Draht  mit  einer 
dünnen  Firnissschicht  überzogen  worden  wäre. 

Erscheint  die  fette  Säure  in  nur  geringer  Dichtigkeit,  so  vermag  sie 
noch  nicht  die  Leitung  zu  unterbrechen,  so  z.  B.  bei  Einschaltung  der 
Seife  zwischen  die  Pole  einer  sehr  schwach  wirkenden  Säule,  oder  bei 
einmaligem  Heranbringen  der  Seife  an  den  positiven  Pol  der  Säule. 

Auch  bildet  sich  die  schlecht  leitende  Schicht  durch  den  elektrolyti- 
schen Process  erst  allmählich.  Steckt  man  daher  in  ein  frisches  Seifen- 
stück zwei  Drähte,  verbindet  den  einen  mit  dem  negativen  Fol  einer 
Säule,  deren  positiver  Pol  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  und 
hält  dabei  die  Seife  in  der  Iland,  so  zeigt  das  Elektroskop  das  Maximum 
des  Ausschlages.  Wird  jetzt  der  zweite  Draht  in  der  Seife  an  den  posi- 
tiven Pol  gebracht,  so  fallen  erst  momentan  die  Goldblättchen  des  Elek- 
troskops  zusammen,  steigen  aber  gleich  wieder  zu  ihrem  höchsten  Stande. 
Man  kann  nun  die  Seife  mit  ihren  Drähten  aus  der  Verbindung  mit  der 


^)  Gonfigliacchi  und  Brugnatelli,  Gehlen's  Joum.  7,  p.  319,  1809*.  — 
2)  Biet,  Bullet,  des  Sciences  1816,  p.  103*.  —  ^)  Erman,  1.  c  —  *)  Ohm, 
Schweigg.  Journ.  Ö9,  p.  385*;  60,  p.  32,  1830*.  —  6)  Prechtl,  Gilb.  Ann.  35, 
p.  99,  1810*. 
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Säule  herausnehmen.  Noch  nach  einer  Viertelstunde  bewahrt  sie  dann 
ihre  isolirende  Eigenschaft,  wenn  man  sie  in  gleichem  Sinne,  wie  vorher, 
zwischen  die  Pole  der  Säule  bringt.  Fügt  man  sie  aber  in  umgekehrter 
Lage  wie  vorher  zwischen  die  Pole  der  Säule,  so  fallen  anfangs  die 
Goldblättchen  am  positiven  Pol  wieder  zusammen  und  erheben  sich  erst 
nachher. 

Legt  man  zwischen  die  positive  Elektrode  und  die  Seife  ein  feuchtes 
Blatt  Fliesspapier,  oder  benetzt  die  Seife  daselbst  schwach,  so  wird  die 
durch  den  Strom  abgeschiedene  Fettsäure  mit  Feuchtigkeit  getränkt  und 
kann  nicht  mehr  eine  isolirende  Schicht  bilden. 

Schichtet  man  ^)  daher  eine  Zinkplatte,  eine  Scheibe  trockner  Seife, 
einen  befeuchteten  Tuchlappen  und  eine  Eupferplatte  auf  einander,  und 
verbindet  die  Zink-  und  Kupferplatte  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
Galvanometers,  so  erhält  man  keinen  dauernden  Strom,  da  sich  die  nicht- 
leitende fette  Säure  aus  der  Seife  an  der  trocknen  Zinkplatte  abschei- 
det. —  Baut  man  aber  die  Platten  in  der  Beihenfolge:  Zink,  feuchtes 
Tuch,  Seife,  Kupfer  auf,  so  erhält  man  im  Galvanometer  einen  länger 
dauernden  Strom,  da  nun  die  Säure  der  Seife  an  dem  befeuchteten  Tuch 
ausgeschieden  wird. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  negativ-unipolar  verhält  sich  auch  getrock- 
netes Eiweiss. 

Ganz  analoge  Erscheinungen  der  negativen  Unipolarität  zeigen  7Dl 
sich,  wie  Ohm  zuerst  dargelegt  hat,  auch  bei  der  Elektrolyse  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zwischen  Zink-,  Kupfer-,  Silber-  oder  Messing- 
elektroden. Auch  hier  bildet  sich  um  die  positive  Elektrode  ein  in  der 
concentrirten  Schwefelsäure  unlöslicher  Ueberzug  von  schwefelsaurem 
Zinkoxyd,  Kupferoxyd  oder  Silberoxyd,  welcher  sehr  schlecht  leitet.  — 
Der  Ausschlag  eines  in  den  Schliessungskreis  eingefügten  Galvanometers 
vermindert  sich  bald  sehr  stark,  namentlich  bei  Zink-  und  Messing- 
elektroden, weniger  bei  Silber-  und  Eisenelektroden.  —  Leitet  man  dann 
einen  Punkt  der  Säure  ab,  so  bewahrt,  wie  bei  den  Versuchen  mit  der 
Seife,  ein  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundenes  Elektroskop 
seine  Divergenz.  —  Wird  der  Säure  allmählich  Wasser  zugesetzt,  so  löst 
sich  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  nicht  leitende  Salzüberzug  auf, 
und  die  Goldblättchen  des  Elektroskops  fallen  zusammen.  —  Eine  posi- 
tive Elektrode  von  Gold  und  Platin  zeigt  die  Erscheinungen  der  Uui- 
polarität  nicht,  da  sich  auf  ihr  kein  schlecht  leitender  Salzüberzug  bilden 
kann.  Die  Beschaffenheit  der  negativen  Elektrode  ist  dagegen  ohne 
Einfluss.  —  Man  kann  sich  direct  von  der  schlechten  Leitungsfähig- 
keit  des  Salzüberzuges  auf  der  positiven  Kupfer-,  Silber-,  Zinkelek- 
trode in  der  Schwefelsäure  überzeugen,  wenn  man  die  negative  Elek- 
trode in  derselben  mit  dem  einen  Ende  des  Drahtes  eines  Galvanometers, 


1)  Pfaff,  Kaatner's  Archiv  11,  p.  291,  1827*. 
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und  das  andere  Ende  des  letzteren  mit  einem  Gefass  yoU  Quecksilber 
verbindet.  Senkt  man  in  letzteres  die  noch  mit  dem  positiven  Pol  der 
Säule  verbundene  positive  Elektrode,  aber  nicht  tiefer,' als  sie  in  die 
Schwefelsäure  eingetaucht  war,  so  zeigt  das  Galvanometer  keinen  oder 
nur  einen  sehr  schwachen  Sti'om  an. 

Die  unipolaren  Eigenschaften  verschiedener  Flammen  werden  wir 
in  einem  besondern  Capitel  behandeln. 

702  Secundärer  Widerstand  poröser  Körper.    Ein  ferneres  Bei- 

spiel von  Widerständen,  welche  in  Körpern  durch  den  Durchgang  des 
Stromes  selbst  entwickelt  werden,  liefert  die  Untersuchung  des  secun- 
dären  Widerstandes  poröser  Körper  durch  E.  du  Bois-Reymond^). 
Schaltet  man  zwischen  zwei  mit  Kupfervitriollösung  getränkten  Papier- 
bäuschen, welche  in  Tröge  tauchen,  die  mit  der  gleichen  Lösung  ge- 
füllt und  durch  Kupferelektroden  mit  den  Polen  einer  20gliedrigen 
Grove' sehen  Säule  verbunden  sind,  feuchte  poröse  Körper,  wie  z.  B. 
einen  Cylinder  von  geronnenem  Eiweiss  ein,  so  nimmt  die  durch  ein 
Spiegelgalvanometer  gemessene  Stromintensität  im  Schliessungskreise 
schnell  bis  zu  einem  Minimum  ab.  Diese  Abnahme  ist  nicht  durch  die 
Polarisation  der  ohnehin  kaum  polarisirbaren  Elektroden  bedingt,  denn 
bei  Verbindung  der  Zuleitungsgefässe  durch  eine  mit  Kupferlösung  ge- 
füllte Röhre  findet  sie  nicht  statt.  Sie  entsteht  auch  nicht  durch  eine 
innere  Polarisation  des  porösen  Körpers  (s.  w.  u.),  denn  bei  Umkehrung 
der  Verbindung  der  Säule  mit  den  Elektroden  zeigt  sich,  wie  es  in  diesem 
Falle  geschehen  würde,  nicht  nur  keine  Zunahme  der  Intensität,  sondern 
eine  kleine  Abnahme,  und  dann  erst  eine  allmähliche  Zunahme  derselben 
bis  zu  einem  Maximum  und  nachher  wiederum  eine  etwas  langsamer  er- 
folgende Abnahme  bis  zu  demselben  Minimum  wie  vorher.  Es  tritt  also 
ein  neuer  „secundärer**  Widerstand  bei  der  Anwendung  der  po- 
rösen Leiter  auf,  welcher  zuerst  bei  Umkehrung  der  Stromesrichtung 
ab-  und  dann  wieder  zunimmt.  Dieser  secundäre  Widerstand  zeigt  sich 
bei  einer  grossen  Reihe  von  Körpern, -so  z.  B.  bei  Kreide  und  mit  Was- 
ser gesottenem  BimEstein  (schwach),  Quarzsand,  mit  Wasser  angerührten 
Schwefelblumen,  Quarzsand  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Dagegen  zeigt 
Modellirthon  und  geschlämmter  Sand  und  Wasser  keinen  secundären 
Widerstand.  Femer  zeigen  ihn  hartgesottenes  Eiweiss,  Faserstoff  aus 
Rinderblut,  erstarrter  Leim  (zuweilen),  Speckhaut  von  Pferdeblut,  Seife, 
bei  welcher  letzteren  der  Widerstand  sehr  schnell  zu  verschwinden  scheint, 
indem  der  Strom  bei  Umkehrung  seiner  Richtung  anfangs  sogleich  das 
Maximum  seiner  Intensität  zeigt;  ferner  Prismen  aus  Kartoffeln,  Mohr- 
rüben, Aepfeln,  Birnen,  Petersilienwurzeln,  saftige  Pflanzenstengel  von 
Begonia,  weniger  deutlich  auch  gesottene  Hölzer  u.  s.  f. ;  ein  Stück  Rippe, 


1)  E.  du  Bois-Reymoud,  Monatsber.  der  Berl.  Akad.  1860,   19.  April, 
20.  Dec,  p.  172  u.  846*. 
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Rippenknorpel,  Sehnen,  elastische  Gewebe,  Bückenmark,  Haut,  Muskel- 
üeisch,  roh  und  gekocht,  in  der  Richtung  der  Fasern  und  senkrecht 
darauf.  —  Hierbei  zeigen  oft  Körper  starken  secundären  Widerstand, 
die  keine  innere  Polarisation  zeigen  (mit  verdünnter  Schwefel-  und 
Salpetersäure  getränktes  Fliesspapier);  und  umgekehrt  (Modellirthon), 
so  dass  zwischen  beiden  Phänomenen  keine  directe  Beziehung  besteht. 
Der  secundäre  Widerstand  ist  ein  doppelter,  ein  äusserer  und  inne- 
rer. Ersterer  zeigt  sich  an  den  Enden  der  porösen  Körper,  letzterer  in 
ihrer  ganzen  Masse. 

1.  Aeusserer  secundärer  Widerstand.  Leitet  man  durch  ein  703 
Eiweissprisma  vermittelst  der  mit  Kupfervitriollösung  getränkten  Bäusche 
einen  Strom,  so  bemerkt  man  zuerst  dicht  an  der  Eintrittsstelle  desselben 
die  Bildung  einer  kleinen  Furche,  welche  sich  allmählich  vertieft,  auf  eine 
Entfernung  von  2  bis  4  mm  von  der  Eintrittsstelle  fortrückt  und  so  eine 
fÜnschnürung  oder  Würgung  des  Prismas  hervorruft.  Die  ganze  Strecke 
von  der  Eintrittsstelle  bis  zur  Würgung  erscheint  hart  und  trocken.  Schnei- 
det man  das  Eintrittsende  bis  zur  Würgung  ab  und  bringt  das  Prisma 
wieder  zwischen  die  Zuleitungsbäusche,  so  verschwindet  der  secundäre 
Widerstand  fast  ganz;  Abschneiden  eines  kürzeren  Endes  des  Prismas 
daselbst  hebt  ihn  nicht  auf.  Schaltet  man  das  abgeschnittene  Stück 
allein  zwischen  die  Bäusche,  so  bringt  es  einen  fast  gleichen  Widerstand 
hervor,  wie  das  ganze  Prisma.  Das  Eintrittsende  erscheint  häufig  härter 
alB  das  Austrittsende.  —  An  der  Austrittsstelle  des  Stromes  zeigt  sich 
eine  ähnliche  Erscheinung  nicht;  Abschneiden  eines  Stückes  des  Prismas 
an  derselben  steigert  die  gesunkene  Strom intensität  kaum» 

Der  äussere  secundäre  Widerstand  findet  sich  also  namentlich  an 
der  Eintrittsstelle  des  Stromes  in  das  Prisma. 

Legt  man  auf  die  Zuleitungsbäusche  Bäusche,  welche  mit  Lösung 
von  Kochsalz,  Salmiak,  Chlorcalcium »  Quecksilberchlorid,  Glaubersalz, 
neutralem  oder  doppelt  chromsaurem  Kali,  kohlensaurem  Kali,  Kalihydrat, 
Alkohol,  Essigsäure,  Brunnenwasser  getränkt  sind,  und  zwischen  diese 
das  Eiweissprisma,  so  zeigt  sich  kein  secundärer  Widerstand,  obgleich 
gleichfalls  eine  Würgung  des  Eiweisses  an  der  Eintrittsstelle  des  Stro- 
mes erscheint. 

Legt  man  auf  solche  Bäusche  das  Eiweissprisma  und  unterbricht  es 
in  der  Mitte  durch  einen  mit  anderen  Lösungen  getränkten  Bausch, 
so  kann  man  leicht  entscheiden,  ob  diese  letztere  Lösung  secundären 
Widerstand  hervorruft.  So  zeigt  sich  ein  solcher,  ausser  bei  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  noch  bei  Lösung  von  Zinkvitriol,  Bleizucker, 
Zinkchlorid,  Alaun,  verdünnter  Schwefelsäure  (Vi9)i  Salpetersäure  (Y9) 
und  endlich  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  In  letzterem  Fall 
findet  sich  indess  keine  Würgung  des  Prismas. 

Eiweissprismen  zwischen  Platinelektroden  verhalten  sich  ähnlich ;  es 
entsteht  eine  Einschnürung  an  der  Eintrittsstelle,  und  das  ganze  Prisma 
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nimmt  die  Gestalt  eines  gegen  die  negative  Elektrode  erweiterten  abge- 
stumpften Kegels  an.  Der  secundäre  Widerstand  nimmt  bei  Umkehning 
des  Stromes  oder  Aendemng  der  Contactstelle  der  positiven  Elektrode 
mit  dem  Eiweiss  ab.  Die  Schwächung  des  Stromes  ist  zu  bedeutend,  um 
der  Polarisation  zugeschrieben  werden  zu  können.  Dieselbe  würde  auch 
viel  mehr  beim  Wechsel  der  negativen  als  bei  dem  der  positiven  Elek- 
trode verschwinden. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  der  Stromesabnahme  und  plötzlichen 
theilweisen  Wiederherstellung  der  Intensität  bei  Umkehrung  des  Stromes 
findet  man,  wenn  man  auf  amalgamirte  Zink-  oder  Eupferelektroden 
Bäusche  legt,  welche  mit  Zink-  oder  Kupfervitriollösung  getränkt  sind, 
und  diese  durch  einen  mit  derselben  Lösung  getränkten  Streifen  Fliess- 
papier verbindet.  Je  trockener  die  Bäusche  sind,  desto  kräftiger  tritt 
die  Erscheinung  hervor.  Auch  zeitweises  Oefifnen  des  Stromes  bedingt 
eine  Zunahme  der  gesunkenen  Intensität.  Die  Stromschwächung  ist  auch 
hier  zu  bedeutend,  um  auf  die  Polarisation  der  Elektroden  allein  zurück- 
geführt werden  zu  können. 

In  vielen  Fällen  mag  dieser  secundäre  Widerstand  durch  die  Fort- 
führung der  Flüssigkeit  in  dem  porösen  Körper  durch  den  Strom  hervor- 
gerufen sein,  wodurch  derselbe  in  der  Nähe  der  positiven  Elektrode  ausge- 
trocknet wird ;  so  namentlich  bei  Anwendung  von  metallischen  Elektroden. 
Befindet  sich  der  poröse  Körper  zwischen  Papierbäuschen,  und  leitet  die 
Flüssigkeit  in  ersterem  schlechter ,  als  die  in  letzteren ,  so  wird  jene  im 
Allgemeinen  schneller  fortgeführt  als  diese,  und  der  poröse  Körper  kann 
an  der  Eintrittsstelle  des  positiven  Stromes  ausgetrocknet,  an  der  Aus- 
trittsstelle kegelförmig  aufgetrieben  werden.  —  Beim  Oeffnen  des  Stro- 
mes diffundirt  die  Flüssigkeit  wieder  in  die  trockenen  Stellen ;  ebenso 
wird  sie  bei  Umkehrung  des  Stromes  in  dieselben  hineingetrieben,  und 
so  wird  der  äussere  secundäre  Widerstand  dadurch  zum  Theil  für  einige 
Zeit  aufgehoben.  Sind  die  porösen  Körper  mit  Salzlösungen  getränkt, 
welche  besser  leiten  als  die  Flüssigkeit  in  den  Zuleitungsbäuschen,  so 
findet  die  Erscheinung  nicht  statt. 

Auch  durch  Bildung  von  schlecht  leitenden  Niederschlägen  bei  der 
Ueberführung  der  Lösung  aus  den  Zuleitungsbäuschen  in  den  porösen 
Körper,  dessen  durch  den  Strom  erhöhte  Temperatur  diese  Niederschläge 
begünstigt,  kann  zuweilen  der  äussere  secundäre  Widerstand  bedingt 
sein;  so  vielleicht  bei  Anwendung  eines  mit  Lösung  von  chromsaurem 
Kali  getränkten  Papierbausches  zwischen  Bäuschen  mit  Kupferlösuug, 
wo  sich  basisch  chromsaures  Kupferoxyd  bilden  kann,  oder  in  einem  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  getränkten  Bausch  zwischen  denselben  Bäuschen, 
wo  durch  die  hohe  Temperatur  des  ersteren  das  an  der  Eintrittsstelle 
des  Stromes  eindringende  Salz  krystallisirt. 

Auch  fällen  alle  Lösungen,  welche,  in  einen  Bausch  zwischen  Eiweiss- 
prismen  gebracht,  secundären  Widerstand  geben,  das  Eiweiss.  —  Indess 
passt  diese  Erklärung  nicht  überall,  da  z.  B.  solche  Fällung  auch  durch 
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Quecksilberchloridlofiung  und  Alkohol  bedingt  wird,  ohne  dass  diese  Lo- 
sungen secundären  Widerstand  heryorrufen.  Femer  zeigen  sich  manche 
andere  Widersprüche.  So  giebt  ein  Eiweissprisma,  in  das  ein  Papierbausch 
mit  Lösung  yon  salpetersaurem  Silberoxyd  eingeschaltet  ist,  keine  Wür- 
£^ung,  wohl  aber  secundären  Widerstand.  Dagegen  giebt  Papier  mit 
Kochsalzlösung  zwischen  Bäuschen  mit  KupferyitrioUösung  die  Würgung« 
obgleich  die  erstere  Lösung  bei  ihrem  geringen  Widerstand  langsamer 
'wandert  als  Eupfervitriollösung  und  keinen  secundären  Widerstand  er- 
zeugt. —  £s  müssen  also  hier  die  Bedingungen  des  Auftretens  desselben 
in  den  einzelnen  Fällen  besonders  studirt  werden.. 

Hat  sich  die  Stromintensität  in  den  erwähnten  Fällen  bei  Anwen- 
dung einer  bestimmten  Säule  durch  Bildung  des  äusseren  secundären 
Widerstandes  auf  ein  Minimum  reducirt,  und  leitet  man  plötzlich  einen 
intensiveren  Strom  durch  den  porösen  Körper,  so  sinkt  auch  dessen  In- 
tensität noch.  Der  seoundäre  Widerstand  wächst  also  mit  wachsender 
Stromintensität.  Giebt  man  dem  Eiweissprisma  an  den  die  Bäusche  be- 
rührenden Stellen  eine  keilförmige  oder  spitzige  Gestalt,  oder  wendet 
man  statt  flach  an  das  Prisma  anliegender  Bäusche  keilförmige  oder  spitze 
Bäusche  an,  so  tritt  der  äussere  secundäre  Widerstand  schon  bei  An- 
wendung viel  schwächerer  Säulen,  z.  B.  eines  Daniell* sehen  Elementes 
hervor.  Derselbe  wächst  also  mit  abnehmendem  Querschnitt  des  vom 
Strom  durchflossenen  Theiles  des  porösen  Köi'pers,  resp.  mit  der  Stromes- 
dichtigkeit. —  Ist  das  Prisma  nur  am  einen  Ende  zugeschärft,  so  tritt 
bei  schwachen  Intensitäten  der  äussere  secundäre  Widerstand  darin  nur  - 
auf,  wenn  jenes  Ende  der  Eintrittsstelle  des  Stromes  entspricht. 

H.  Munk^)  hat  ausführliche  Versuche  über  den  secundären  Wider-  704 
stand  angestellt,  /'-förmige  Bäusche  von  Filtrirpapier  von  55  mm  Breite 
und  15  bis  20  mm  Dicke,  die  mit  concentrirter  Zinkvitriollösung  getränkt 
sind,  tauchen  in  Zuleitungsgefasse  voll  derselben  Lösung,  welche  zu- 
gleich amalgamirt«  Zinkplatten  enthalten.  Zwischen  die  scharf  abge- 
schnittenen, verticalen  Flächen  der  Bäusche  sind,  durch  Glasplatten  ge- 
stützt, Hülfsbäusche  H  von  gleichem  Querschnitt  und  20  bis  25  mm 
Dicke  von  schwedischem  Filtrirpapier  gelegt,  die  mit  destillirtem  Wasser, 
concentrirter  Zinkvitriollösung,  concentrirter  Kochsalzlösung  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Via  Vol.)  getränkt  sind.  Zwischen  die  Hülfs- 
bäusche werden  die  zu  untersuchenden  Körper  K  gelegt  und  ein  Strom 
hindurchgeleitet.  Nachher  wird  durch  eine  Wippe  der  Apparat  mit  den 
Bäuschen  ausgeschaltet  und  dafür  eine  solche  Rheostatenlänge  einge- 
schaltet, dass  die  in  den  Schliessungskreis  eingefügte  Spiegelbussole 
den  gleichen  Ausschlag  giebt.   Eine  zweite  Wippe  gestattet  die  Stromes- 


^)  H.  Munk,  Die  katapborischen  YeräDderungen  der  feuchten  porösen 
Körper,  du  Bois  und  Beicliert's  Archiv  1873,  Heft  3  und  4*;  vgl.  auch  eben- 
daselbst 1866,  p.  369*.  Wir  beschräuken  uns  auf  Augabe  der  weseutlichsten 
Punkte  der  ausführlichen  Arbeit. 
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richtung  in  dem  Apparat  umzukehren.     Die  Intensitäten  der  angewand- 
ten Ströme  (meist  durch  6  bis  10  Grove^sche  Elemente)  genügen  nicht, 
um  durch  starke  Erwärmung  und  Verdunstung  Störungen  zu  yerursachen. 
Die  Versuche  ergaben  Folgendes: 

1)  Flüssigkeit  in  Z^  besserleitend  als  die  Flüssigkeit  in  den 
Bäuschen  H-j 

K  gebrannter  Thon.  Befindet  sich  in  K  und  H  concentrirte  Zink- 
TitrioUösung ,  so  zeigt  sich  nur  in  Folge  der  Erwärmung  eine  Abnahme 
des  Widerstandes. 

In  K  verdünnte  Schwefelsäure,  in  H  ZinkvitrioUösung.  Die  Strom- 
intensität nimmt  erst  schnell,  dann  langsam  ab;  bei  Umkehrung  der 
Stromesrichtung  nimmt  sie  erst  schnell,  dann  langsam  zu,  um  dann  mit 
yerzögerter  Geschwindigkeit  wieder  abzunehmen. 

Die  Erklärung  ist  folgende.  Da  die  schlechter  leitende  Zinklösung 
durch  den  Strom  schneller  im  porösen  Diaphragma  wandert,  als  die  gut 
leitende  Schwefelsäure,  so  verdrängt  sie  aUmählich  die  letztere  und  der 
Widerstand  nimmt  zu;  mit  abnehmender  Geschwindigkeit,  weil  der  Strom 
durch  den  wachsenden  Widerstand  abnimmt.  Bei  der  Umkehrung  des 
Stromes  tritt  erst  die  schlechtest.  leitende,  aus  Zinkvitriol  und  Schwefel- 
säure gemischte  Flüssigkeit  am  Ende  von  JT,  dann  immer  besser  leitende, 
mehr  Schwefelsäure  enthaltende  Flüssigkeit  aus  K  aus;  wofür  auf  der 
anderen  Seite  erst  die  besser  leitende,  starke  Schwefelsäure,  dann  schlech- 
ter leitende,  mehr  Zinkvitriol  haltende  Lösung  eintritt;  wodurch  die 
Widerstandsänderungen  sich  erklären. 

Thondreiecke,  bei  denen  der  Strom  einmal  an  der  Spitze,  dann  an 
der  Basis  eintritt,  zeigen  dieses  Verhalten  sehr  deutlich,  und  zwar  je  nach 
der  Stromesrichtung  in  verschiedenem  Grade.  Fig.  147  I  u.  II  stellt  die 
Aenderungen  der  Stromintensität  in  beiden  Fällen  dar,  erst  bei  directer 
(a),  dann  bei  umgekehrter  Stromesrichtung  (&). 

Aehnlich  verhalten  sich  bei  analoger  Anordnung  die  übrigen  Flüssig- 
keiten. Bei  Anwendung  von  Wasser  in  den  Hülfsbäuschen  bedeckt  sich 
zur  Seite  der  positiven  Elektrode  das  Thonprisma  ausserhalb  mit  Feuch- 
tigkeit, indem  da«  Wasser  so  viel  schneller  eindringt,  als  sich  die  besser 
leitende  Flüssigkeit  darin  bewegt,  dass  es  zur  Seite  hinausdringt. 

Besteht  der  Körper  Khei  diesen  Versuchen  aus  plastischem  Thon 
(Gylinder  von  20  bis  40  mm  Länge  und  5  bis  60qmm  Querschnitt),  so 
sind  die  Verhältnisse  analog;  nur  tritt  in  Folge  des  schnellen  Eindringens 
der  schlechter  leitenden  Flüssigkeit,  namentlich  wenn  Wasser  in  den 
Hülfsbäuschen  ist,  eine  Anschwellung  an  der  Eintrittsstelle  des  positiven 
Stromes  ein,  welche  sich  nach  der  UmkehruDg  der  Stromesrichtung  wieder 
ausgleicht. 

2)  Schlechter  leitende  Flüssigkeit  in  K,,  besser  leitende  in  den 
Hülfsbäuschen  H,  K  gebrannter  Thon. 

Ist  in  K  concentrirte  ZinkvitrioUösung,  in  H  verdünnte  Schwefel- 
säure, so  zeigen  die  Curven  (Fig.  148)  a,  &,  c  den  Gang  der  Strominten- 
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sitätbei  wiederholtem  Wechsel  der  Stromesrichtung.  Zuerst  tritt  schlecht- 
leitende Flüssigkeit  aus  dem  Thon  aus  und  gutleitende  ein,  daher  zeigt 
sich  eine  Zunahme  der  Intensität.  Da  in  dem  Thon  die  schlechtleitende 
Plüssigkeit  schneller  wandert,  als  die  folgende  gutleitende,  so  entfernt 
sich  an  der  Contactstelle  die  Flüssigkeit  von  der  Oberfläche;  weshalb  zu 

Fig.  147. 

Fig.  148. 


einer  gewissen  Zeit  eine  langsamere,  durch  die  Einbiegung  der  Curve  a 
angegebene  Zunahme  der  Intensität  eintritt.  Bei  Umkehrung  der  Stromes- 
richtung tritt  zuerst  schlechtest  leitende,  dann  besser  leitende  Flüssig- 
keit aus,  der  später  wieder  schlechter  leitende  folgt.  Man  kann  dies 
direct  zeigen,  wenn  man  den  einen  Uülfsbausch  mit  der  Flüssigkeit  im 
Thonprisma  tränkt  und  so  das  Phänomen  an  beiden  Seiten  einzeln 
beobachtet.  —  Aehnlich  verhalten  sich  die  übrigen  Flüssigkeiten.  Bei 
Anwendung  yon  Wasser  in  K  nimmt  bei  jedem  Stromeswechsel  die  Strom- 
inteusität  regelmässig  zu.  Wird  aber  das  Thonprisma  durch  einen  Siegel- 
lacküberzug undurchdringlich  gemacht,  so  zeigt  sich  dasselbe  Verhalten, 
wie  oben  angegeben.  Es  wird  also  im  ersten  Fall  nach  der  Stromes- 
umkehrung  das  Wasser  seitlich  durch  seinen  Andrang  gegen  die  vor- 
liegende, besser  leitende  Flüssigkeit  hinausgepresst^);  die  hinterliegende 
Flüssigkeit  wird  nachgesogen  und  so  tritt  eine  Zunahme  der  Strominteu- 
sität  ein.    Im  letzteren  Fall  ist  dies  nicht  möglich. 

Bei  Anwendung  von  plastischem,  mit  Zinkvitriol  getränktem  Thon 
zwischen  Wasserbäuschen  färbt  sich  die  Eintrittsstelle  etwas  dunkler  und 
gegen  die  Mitte  hin  bildet  sich  neben  derselben  ein  etwas  hellerer  Ring, 


^)  Legt  man  ein  mit  Wasser  getränktes  Thonprisma  zwischen  zwei  mit 
Papierbäuschen  voll  ZinkvitrioUösung  bedeckte  Zinkplatten,  die  man  mit  den 
Polen  der  Säule  verbindet,  und  kehrt  nach  10  bis  15  Minuten  die  Stromes- 
richtung um,  so  tritt  Wasser  an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  an  die  Ober- 
fläche. Man  kann  diesen  Versuch  wiederholt  bei  wechselnder  Stromesrichtung 
anstellen. 
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der  allmählich  breiter  wird.  An  der  Stelle  desselben  ist  der  Cylin- 
der  brüchig  und  weniger  wasserhaltig.  Auch  verjüngt  sich  daselbst 
der  Cylinder  und  verkürzt  sich  im  Ganzen  ein  wenig.     Am  Austritts- 


Fig.  149. 
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ende  wird  der  Thoncylinder  feucht, 
und  zuweilen  zeigt  sich  eine  kleine 
Anschwellung.  —  Bei  der  Umkeh- 
rung des  Stromes  erlangt  der  Cy- 
linder bald   seine  frühere   Gestidt; 
dann  schwillt  die  vorher  veijün^^, 
hellere  Stelle  zu  einem  Wulst-e  an, 
der    einen    4    bis   5  mm   grösseren 
Durchmesser  als  der  Cylinder  haben 
kann.      Der  Wulst  verlängert  sich 
gegen  die  jetzige  Austrittsstelle  des 
Stromes  und  wird  dabei  immer  feuch- 
ter.  An  der  neuen  Eintrittsstelle  des 
Stromes  verschwindet  die  Feuchtig- 
keit; es  entsteht  eine  dunkle  End- 
stelle, welche  gegen   die  Cylinder- 
mitte  von  einem  schmalen,  lockeren 
King  begrenzt  ist,  der  aber  schmal 
bleibt.      Dem  entsprechend    gehen 
auch  die  Widerstandsveränderungen  des  plastischen  Thons  vor  sich,  die 
für  die  Erfüllung  des  Thons  mit  Wasser,  der  Zuleitungsbäusche  mit  Zink- 
vitriol (J)  oder  Kochsalz  und  Schwefelsäure  {11)  oder  des  Thons  mit 
Zinkvitriol,  der  Bäusche  mit  Schwefelsäure  (ZZJ)  in  Fig.  149  dargestellt 
sind.     Bei  anderen  Flüssigkeiten  im  gebrannten  Thon,  wie  Lösung  von 
Glaubersalz,  Salmiak,  salpetersaurem  Ammoniak,  Zinkvitriol  (^/s)«  Koch- 
salz (Vs))   Schwefelsäure  (V40)  ergeben  sich  mutatis  mutandis  analoge 
Resultate.    Ebenso  bei  Anwendung  von  Kreide,  erhärtetem  Gyps,  Quarz- 
sand, Schwefelblumen  u.  s.  f.     Mit  Ausnahme  der  Lösung  des  salpeter- 
sauren Ammoniaks  zeigten  sich  die  Erscheinungen  um  so  deutlicher,  je 
verschiedener  die  Leitungsfahigkeiten  der  einander  berührenden  Flüssig- 
keiten waren.    Ebenso  hatte  die  Weichheit  des  mit  den  Flüssigkeiten 
getränkten  Körpers  einen  leicht  zu  übersehenden  Einfluss. 

2.  Neben  diesem  äusseren  zeigt  sich  auch  ein  innerer  secundärer 
Widerstand.  Man  legt  nach  E.  duBois-Reymond(l.c.)  z.B.  die  Enden 
eines  Eiweissprismas  auf  die  mit  Kupfervitriollösung  getränkten  Bäusche 
der  die  Elektroden  enthaltenden  Getasse  und  bringt  an  zwei  Stellen  des 
Prismas,  welche  so  weit  von  den  Enden  entfernt  sind,  dass  sich  in  ihnen 
der  äussere  secundäre  Widerstand  beim  Hindurchleiten  des  „Uauptstromes'^ 
nicht  mehr  bildet,  mit  gesättigter  Zinklösung  getränkte  und  mit  Eiweisshäut- 
chen  bedeckte  keilförmige  Bäusche,  welche  in  Zuleitungsgefasse  von  amal- 
gamirtem  Quecksilber  eintauchen.  Nun  schaltet  man  momentan  die  letzte- 
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x*en  in  einen  Scbliessnngskreis  ein,  welcher  ein  DanielTscbes  Element 
xind  ein  Spiegelgalvanometer  enthält.  Beobachtet  man  den  Ausschlag  des 
letzteren  zu  yerschiedenen  Zeiten  nach  dem  Durchleiten  des  Hauptstromes 
durch  das  Prisma,  indem  man  diesen  Strom  durch  eine  Wippe  an  zwei 
Stellen  ö&et  und  dafür  den  Kreis  des  DanielT  sehen  Elementes  schliesst, 
80  zeigt  sich  eine  allmähliche  Abnahme  des  Stromes  in  letzterem,  also  die 
Cildung  eines  inneren  secundären  Widerstandes  im  Eiweissprisma.  Nimmt 
l)ei  UmkebruDg  der  Stromesrichtung  des  Hauptstromes   die  Intensität 
desselben  auf  einige  Zeit  zu,  so  steigt  auch  zugleich  die  Intensität  des 
Stromes  des  D an ielP sehen  Elementes    (des    „Hülfsstromes^).  —   Die 
Oeffnung  des  Hauptstromes  geschah  an  solchen  Stellen,  dass  sich  bei  der 
neuen  Verbindung  kein  Theil  desselben  in  den  Kreis  des  Hülfsstromes 
▼erbreiten  konnte.  —  Eine  innere  Polarisation  des  Eiweissprismas  kann 
der  Grund  dieser  Erscheinung  nicht  sein,  da  die  Stromesscbwächung  sich 
nahezu  gleich  blieb ,  welches  auch*  die  relativen  Richtungen  des  Haupt- 
stromes und  des  Stromes   des  Da ni eil' sehen  Elementes  waren;  auch 
konnte  an  den  angelegten  Keilbäuschen  kein  äusserer  secundärer  Wider- 
stand entstanden  sein,  da  das  Phänomen  sich  auch  zeigte,  wenn  der 
Hauptstrom  erst  durch  das  Prisma  geleitet  wurde,  und  dann  nach  Ent- 
fernung der  Zuleitungsbäusche  des  Hauptstromes  die  zum  Schliessungs- 
kreise des  Hülfsstromes  führenden  Bäusche  angelegt  wurden.  Beim  Eiweiss 
kann  der  innere  secundäre  Widerstand  dadurch  bedingt  sein ,  dass  das- 
selbe durch  den  Hauptstrom  bedeutend  erwärmt  und  also  besser  leitend 
wird.  Schwächt  sich  der  Hauptstrom  durch  den  gebildeten  äusseren  secun- 
dären Widerstand,  so  nimmt  die  Temperatur  des  Eiweisses  ab,  sein  Wider- 
stand wächst,  die  Stromintensität  in  dem  zweiten  Schliessungskreise  sinkt. 
Auch  bei  äusserer  Aenderung  der  Temperatur  des  Eiweissprismas  zeigen 
sich  analoge  Aenderungen  des  Widerstandes.  Für  diese  Erklärung  spricht 
auch  der  Umstand,  dass  die  Intensität  des  Hülfsstromes  sich  zwar  mit 
der  Aenderung  der  Intensität  des  Hauptstromes  gleichmässig  ändert,  aber 
Yor  dem  Durchleiten  des  letzteren,  wenn  das  Eiweissprisma  noch  kalt 
ist,   doch  die  Intensität  des  Hülfsstromes  kleiner,  der  Widerstand   des 
Prismas  grösser  ist,  als  während  des  Hindurchleiten s.    Beim  andauernden 
Oefinen  des  Hauptstromes  sinkt  die  Intensität  des  Hülfsstromes,  da  der 
Widerstand  des  Eiweisses  mit  seiner  Erkaltung  wächst.     Schneidet  man 
aus  dem  Eiweissprisma  in  der  Mitte  ein  Stück  heraus  und  setzt  es  wäh- 
rend des  Hindurchleitens  des  Hauptstromes  umgekehrt  an  seine  frühere 
Stelle,  so  zeigt  sich  die  Intensität  desselben  unverändert. 

Bei  einem  Kartoffelprisma  nimmt  im  Gegentheil  der  Widerstand 
beim  Durchleiten  des  Hauptstromes  zu,  und  nach  dem  Oeffnen  des  letz- 
teren der  innere  secundäre  Widerstand  allmählich  ab.  Auch  ist  der 
Widerstand  des  Prismas  so  gross,  dass  die  Intensität  des  Hauptstromes 
und  die  Temperaturveränderungen  durch  denselben  sehr  klein  sind. 
Endlich  nimmt  die  Intensität  des  Hauptstromes  bei  Umkehrung  des  aus 
dem  Prisma  herausgeschnittenen  Mittelstückes  zu  und  dann  erst  allmäh- 
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lieb  wieder  ab.  Wäbrend  also  ein  eigentlicber  innerer  secnndärer  Wider- 
stand im  Eiweiss  nicbt  vorbanden  ist,  zeigt  er  sieb  ganz  sieber  an  dem 
Kartoffelpri  sma. 

In  den  yerscbiedenen  Tbeilen  des  Eartoffelprismas  steigt  and  föllt 
der  secundäre  Widerstand  gleicbmässig.  —  Ist  die  Ricbtnng  des  Haupt- 
Stromes  gegen  die  des  Nebenstromes  geneigt  (z.  B.  bei  Anwendung  von 
Eartoffelcylindem,  gegen  deren  Cylinderfläcbe  die  keilförmigen  Zuleitungs- 
bäuscbe  des  Haupt-  und  Nebenstromes  so  gelegt  sind,  dass  sie   einen 
Winkelabstand  von  45  bis  135^  hatten),  so  zeigt  sich  dennocb  der  innere 
secundäre  Widerstand  gleich  gross.     Er  scheint  also  von  der  Hicbtung 
des  ihn  erzeugenden  Stromes  unabhängig  zu  sein.  —  Mit  der  Dauer  und 
der  Dichtigkeit  des  Hauptstromes  nimmt  der  innere  secundäre  Wider- 
stand  allmählich  bis  zu  einem  Maximum  zu.     Man  kann  dies  nament- 
lich gut  beobachten,  wenn  man  das  Eartoffelprisma  zwischen  zwei  mit 
Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche  bringt,  die  man  auf  die  früheren,  mit 
Eupfervitriollösung  getränkten  Bäusche  des  Hauptstromes  legt.     Dann 
f&Ut  an  ihrer  Berührüngsstelle  mit    dem  Earto£felprisma   der  äussere 
secundäre  Widerstand  fort.    Verwendet  man  verschieden  dicke  Eartoffel- 
prismen,  so  sind  bei  ursprünglich  gleicher  Stromstärke  des  Hauptstromea 
die  Schwankungen  seiner  Intensität  bei  dickeren  Prismen  kleiner  als  bei 
dünneren.  —  Wechselt  man  die  Richtung  des  Hauptstromes ,  so  steigt 
erst  seine  Intensität  und  fallt  dann  wieder,  was  bei  einem  Eiweissprisma 
nicht  der  Fall  ist.   —  Wechselt  man  die  Richtung  des  Hauptstromes 
öfter,  so  nehmen  die  Schwankungen  seiner  Intensität  allmählich  ab. 

Neben  den  frischen  Pflanzentheilen  zeigen  bis  jetzt  keine  sonstigen 
animalischen  oder  unorganischen  Stoffe  den  inneren  secundären  Wider- 
stand. Auch  die  Pflanzentheile  yerlieren  durch  Einsenken  in  siedendes 
Wasser  die  Fähigkeit,  denselben  anzunehmen.  Eine  genügende  Er- 
klärung der  Bildung  des  inneren  secundären  Widerstandes  ist  bis  jetzt 
noch  nicht  in  allen  Fällen  zu  geben. 

706  Nach  einigen   Versuchen  von  Bartoli^)  könnte  es  scheinen,  als 

wenn  beim  Durchleiten  eines  Stromes  yon  10  bis  20  Daniell' sehen  Ele- 
menten durch  ein  Voltameter  yoU  yerdünnter  Schwefelsäure  mit  80  qcm 
grossen  Platinplatten  der  Widerstand  des  letzteren  yermindert  würde, 
da  hierbei  das  Verhältniss  des  dauernden  Ausschlages  der  Nadel  eines 
in  den  Schliessungskreis  eingefüg^n  Galyanometers  zu  dem  ersten  Aus- 
schlag beim  Schliessen ,  auch  mit  Rücksicht  auf  die  Polarisation  bei  der 
längeren  Schliessung,  grösser  war,  als  wenn  das  Voltameter  nur  durch 
einen  Metalldraht  ersetzt  wurde.  Auch  wenn  der  Strom  erst  eine  Zeit  lang 
durch  das  Voltameter  geleitet,  dann  geöffnet  wurde  und  nach  längerer 
Verbindung  der  Elektroden  wieder  hindurchgeleitet  wurde,  erwies  er  sich 
anfangs  immer  stärker  als  beim  ersten  Diu'chleiten.     Dasselbe  geschah, 


')  Bartoli,  N.  Cimento  [3]  4,  p.  92,  1878*;  Beibl.  2,  p.  612*. 


Polarisation.  639 

enn  der  Strom  eines  Dani eil' sehen  Elementes  zu  Terscbiedenen  Zeiten 
dnrch   das  Voltameter  geleitet  wurde,  dazwischen  aber  ein  Strom  yon 
J.0   Elementen  hindurchgeführt  und  darauf  die  Elektroden   des  Yolta- 
'xueters  bis  zum  theilweisen  Verschwinden   der  Polarisation  verbunden 
^'■rerden.  Diese  Verminderung  zeigte  sich  noch  stärker  bei  Anwendung  von 
'verdünnter  Salpetersäure.   —  Möglicherweise  könnte  diese  Erscheinung, 
mach  Beseitigung  des  Einflusses  der  Erwärmung  der  Flüssigkeit  durch 
den  Strom,  yon  der  Reinigung  der  Elektroden  durch  die  Elektrolyse  her- 
rühren und  dann  auch  dadurch  bedingt  sein,   dass  die  beim  Verbinden 
der  polarisirten  Elektroden  auf  letzteren  durch  den  Polarisationsstrom 
abgeschiedenen  Gase  sich  nicht  sofort  mit  den  vorher  eingedrungenen, 
direct  auf  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gasen  vereinen  und  so  noch 
nachher  eine  Zeit  lang  elektromotorisch  wirken  können  ^). 


B.    Polarisation. 
I.    Allgemeine  Angaben. 

In  einer  anderen  Art,  als  durch  den  Uebergangswiderstand ,  wird  707 
die  Intensität  eines  elektrolysirend  wirkenden  Stromes  verändert,  wenn 

1.  die  durch  denselben  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Stoffe 
selbst  elektromotorisch  wirken; 

2.  die  Elektroden  selbst  durch  die  an  ihnen  ausgeschiedenen  Ionen 
secundär  so  verändert  werden,  dass  sie  anders  elektromotorisch  wirken, 
als  vorher;  oder 

3.  an  der  Trennungsfläche  zweier  Elektrolyte  durch  den  Strom 
Stoffe  gebildet  werden,  welche  sich  anders  elektromotorisch  gegen  die 
Elektrolyte  verhalten,  als  letztere  unter  einander. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  der  Polarisation  der  Elektroden. 

EinBeispiel  fär  die  erste  Art  der  Polarisation  ist  das  folgende:  708 
Bei  der  Elektrolyse  von  Salzlösungen,  z.  B.  von  schwefelsaurem  Natron, 
scheidet  sich  die  Säure  und  der  Sauerstoff  an  der  positiven,  die  Basis  und 
der  Wasserstoff  an  der  negativen  Mektrode  ab,  und  es  entsteht  dadurch 
eine  elektromotorische  Erregung  in  der  Zerlegungszelle,  die  in  ihr  einen 
Strom  positiver  Elektricität  von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode 
hervorruft.  Dieser  Strom  ist  dem  ursprünglichen  entgegengesetzt  und  ver- 
mindert daher  die  Intensität  dieses  letzteren.  Verbindet  man  nach  dem 
Hindurchleiten  des  Stromes  die  Elektroden  des  Zersetzungsapparates  für 


*)  G.  Wiedemann,  Beihl.  2,  p.  612*. 
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sich  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines  Galvanometers,  bo  zeigt  dieses 
gleichfalls  den  durch  die  elektromotorische  Kraft  im  Apparat  erzeugten 
Strom  an.  —  Ganz  ähnliche  Resultate  erhält  man  hei  der  Elektrolyse 
anderer  Salze,  z.  B.  des  Salpeters,  Ghlorhariums,  Salmiaks  u.  s.  f.  —  Die 
hierhei  durch  Ahscheidung  von  Säure  oder  Salzhildner  und  Basis  an  den 
Elektroden  entstehenden  elektromotorischen  Kräfte  sind  ganz  ent- 
sprechend denen,  welche  heim  Gontact  dreier  Flüssigkeiten  mit  zwei 
Elektroden  desselhen  Metalles  auftreten.  —  Zu  ihnen  kommen  indess 
noch  die  elektromotorischen  Wirkungen  der  an  den  Elektroden  aus- 
geschiedenen Gase. 

Aendert  sich  hei  der  Elektrolyse,  eyent.  auch  ohne  Bildung  neuer 
Stoffe,  die  Concentration  der  Lösung  an  den  Elektroden,  z.  B.  bei  der 
Elektrolyse  von  Kupfervitriollösung  zwischen  Kupferelektroden,  so  kann 
auch  hierdurch  ein  Polarisationsstrom  hervorgerufen  werden. 

Ein  anderes  Beispiel  dieser  Art,  welches  von  E.  duBois-Reymond') 
in  seinen  Einzelheiten  genau  studirt  worden  ist,  ist  das  folgende :  Werden 
zwei  verticale,  gut  ausgeglühte  Platindrähte  mit  ihren  Spitzen  auf  ein 
auf  einer  horizontalen  Glasplatte  ausgebreitetes,  mit  Jodkaliumlösung 
befeuchtetes  Stück  Fliesspapier  gedrückt  und  mit  den  Polen  einer  mehr- 
gliedngen  Gro versehen  Säule  verbunden,  so  erscheint  unter  der  als  po- 
sitive Elektrode  dienenden  Platinspitze  ein  brauner  Fleck  von  Jod.  Das 
an  der  anderen  Spitze  aus  dem  abgeschiedenen  Kalium  secundär  gebil- 
dete Kali  diffundirt  in  die  Lösung.  —  Bringt  man  einen  Rheostat  als 
Nebenschliessung  zu  dem  Zersetzungsapparat  an  und  öffnet  nach  sehr 
kurzer  Schliessung  den  die  Säule  enthaltenden  Zweig  durch  einen  Schlüssel, 
80  erscheint  jetzt  auch  unter  der  zweiten  Spitze  ein  schwächerer  secun- 
där erzeugter  Jodfleck,  der  zunimmt,  während  der  primäre  Jodfleck 
schwächer  wird.  Bei  längerer  Schliessung  des  Stromes  vor  dem  Oeffnen 
und  namentlich  bei  grösserer  Dichte  desselben  bleibt  der  secundäre  Jod- 
fleck aus.  Setzt  man  aber  die  negativen  Platinelektroden  an  anderen 
Stellen  des  Papieres  auf,  oder  wischt  sie  ab  und  setzt  sie  dann  wieder 
an  ihre  frühere  Stelle,  so  erscheint  der  secundäre  Fleck. 

Durch  die  primäre  Abscheidung  des  Jods  und  des  indirect  gebilde- 
ten Kalis  (auch  des  zugleich  an  der  Elektrode  abgeschiedenen  Wasser- 
stoffs) entsteht  bei  der  Umschaltung  der  Schliessung  ein  Polarisations- 
strom, welcher  durch  den  die  Nebenschliessung  bildenden  Rheostaten  von 
der  am  primären  Jodfleck  befindlichen  Spitze  zu  der  gegenüberstehenden 
Spitze  auf  dem  Jodkaliumpapier  fliesst  und  an  letzterem  die  secundäre 
Jodabscheidung  bewirkt.  Man  kann  diesen  Strom  auch  durch  Einschal- 
tung eines  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis  des  Zersetzung^ 
apparates  nachweisen.  —  Bei  längerer  Schliessung  des  primären  Stro- 
mes und  grösserer  Dichtigkeit  desselben  ist  so  viel  Kali  an  der  negativen 


^)  E.  du  Boi8-Be3'inond,  Monatsbericht  der  Berliner  Akademie,  1861,  1, 
lllO^. 
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Clektrode  abgeschieden,  dass  das  durch  den  Polarisationsstrom  daselbst 
frei  gemachte  Jod  sogleich  aufgelöst  wird. 

Man  kann  zur  Erklärung  der  Bildung  des  secundären  Jodflecks  an- 
nehmen, dass  das  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  primären  Strom 
gebildete  Kali  schneller  in  die  Jodkaliumlösung  dififundirt,  als  das  Jod, 
und  so  das  secundär  abgeschiedene  Jod  bei  kürzerer  Schliessung  des  pri- 
mären Stromes  nicht  mehr  Kali  genug  Torflndet,  um  gelöst  zu  werden. 

Da  sich  meist  die  positive  Elektrode,  ausser  mit  Jod,  auch  mit  Ozon 
beladet,  indem  sie  schon  für  sich  allein,  nach  Lostrennung  von  der  Säule 
auf  das  Jodkaliumpapier  gedrückt,  Jod  daselbst  abscheidet,  ähnlich  wie 
eine  in  saurem  Wasser  verwendete  positive  Platinelektrode,  so  kann  auch 
der  secundäre  Jodfleck  allein  durch  das  an  der  positiven  Elektrode  des 
Polarisationsstromes  g'ebildete  Ozon  aus  der  Jodkaliumlösung  abgeschie- 
den sein,  um  so  mehr,  als  Erwärmung  der  mit  dem  Jodkaliumpapier  be- 
deckten Glasplatte  über  einem  Wasserbade  die  Bildung  des  Ozons  und  so 
auch  die  Bildung  des  secundären  Fleckes  hindert,  und.  auch  die  positive 
Elektrode  des  primären  Stromes  durch  Erwärmen  die  Eigenschaft  verliert, 
für  sich  aus  dem  Jodkalium  Jod  auszuscheiden. 

Bringt  man  in  den  Schliessungskreis  der  Säule  ausser  dem  Jodkalium- 
apparat mit  Irisch  ausgeglühten  Elektroden  noch  ein.  Yoltameter  mit 
Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erscheint  der  secundäre 
Jodfleck  bei  ganz  kurzer  Schliessung  stärker  als  der  primäre,  indem 
dann  der  Polarisationsstrom  des  Yoltameters  zu  dem  des  Jodkalium- 
apparates hinzutritt  und  denselben  sogar  überdauert,  nachdem  die  secun- 
däre Wirkung  durch  letzteren  allein  ein  Ende  erreicht  hat,  sobald  der 
primäre  und  secundäre  Fleck  gleich  stark  entwickelt  sind. 

Sind  die  Elektroden  des  Jodkaliumapparates  schon  gebraucht,  so 
tritt  diese  Erscheinung  nur  bei  einer  bestimmten  Stromesrichtung  ein, 
trotzdem  die  Elektroden  am  Galvanometer  keine  Ungleichartigkeiten 
zeigen.    Es  mag  dies  von  Oberflächenänderungen  herrühren. 

Besteht  die  positive  Elektrode  des  primären  Stromes  statt  aus  einer 
Platinspitze  aus  einer  Platinplatte,  die  negative  Elektrode  aus  einer 
Spitze,  so  tritt  der  secundäre  Jodfleck  nach  kurzer  Schliessung  kaum 
hervor,  deutlicher  indess  bei  Einfügung  des  Voltameters  mit  verdünnter 
Säure,  wohl  weil  hier  das  Kali  an  der  spitzen  negativen  Elektrode  in 
grösserer  Dichtigkeit  abgeschieden  ist,  und  so  das  Jod  schneller  gelöst 
wird.  Ist  die  negative  Elektrode  aus  einer  Platinplatte  gebildet,  so  fin- 
det das  in  geringer  Dichtigkeit  secundär  abgeschiedene  Jod  so  viel  Kali 
auf  der  Platte,  dass  gar  kein  secundärer  Fleck  hervortritt. 

Ein  Beispiel  für  die  zweite  Art  der  Erzeugung  der  Polari- 
sation ist  das  folgende:  Leitet  man  nach  Sinsteden^)  durch  zwei  in 
verdünnter  Schwefelsäure  befindliche  Blei-  oder  Silber-  oder  Nickel- 
platten einen  hydroelektrischen  oder  magnetoelektrischen  Strom,  so  be- 


1)  Sinsteden,  Pogg.  Ann.  92,  p,  17,  1854*. 
Wiedemann,  Elektridt&t.  II.  4X 
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ladet  sich  die  eine  mit  Wasserstoff,  die  andere  mit  Superoxyd,  und  man 
erhält  bei  ihrer  directen  Verbindung  einen  sehr  starken  Polarisations- 
strom, welcher  dünne  Platindrähte  zum  Glühen  bringt,  durch  den  in 
einem  eine  Inductionsspirale  enthaltenden  Kreise  beim  Oeffuen  Funken 
erzeugt  werden  u.  s.  f.  Durch  einen  Commutator  kann  man  leicht  die 
abwechselnde  Verbindung  der  Platten  mit  dem  Elektrometer  und  unter 
einander  herstellen.  Bei  Zusatz  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Kali- 
lauge zur  Säure  bildet  sich  kein  Superoxyd,  sondern  Ozon  entweicht,  der 
Polarisationsstrom  verschwindet. 

Die  dritte  Art  der  Polarisation  behandeln  wir  später  in  einem  be- 
Bondern  Capitel. 


II.    Polarisation  durch  Gase. 

a.    Nachweis  und  Bestimmungsmethoden. 

709  Wir  betrachten  zuerst  die  Polarisation  der  Elektroden,  bei  welcher 

keine  Abscheidung  fester  Substanzen  auf  ihrer  Oberfläche  stattfindet,  also, 
wenn  wir  den  Einfluss  der  Aenderungen  der  Lösung  an  den  Elektroden 
vernachlässigen,  die  Polarisation  durch  die  Gase. 

Diese  Polarisation  der  Elektroden  ist  schon  vor  langer  Zeit  beob- 
achtet worden. 

Schon  Gautherot^)  bemerkte  im  Jahre  1802,  dass  zwei  Platin- 
drähte, welche  als  Elektroden  in  Salzwasser  gedient  hatten,  wenn  sie 
auf  die  Zunge  gelegt  und  vor  derselben  mit  einander  berührt  .wurden, 
die  galvanischen  Geschmacksempfindungen  verursachten  und  auch  Wasser- 
zersetzung hervorrufen  konnten.  Ritter*)  fand  dasselbe  Resultat  an 
Golddrähten,  und  beobachtete  auch,  dass  solche  Drähte  ein  Frosch- 
präparat zum  Zucken  brachten  ^).  Er  bemerkte  hierbei  ein  Abnahme 
der  Wirkung ,  wenn  er  der  Reihe  nach  Drähte  von  Platin ,  Gold ,  Silber, 
Kupfer,  Wismuth  anwandte,  und  sah  keine  Wirkung  bei  Blei,  Zinn,  Zink, 
also  den  oxydirbaren  Metallen.  Er  fand  ferner,  dass  Goldmünzen,  welche 
zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Wirkung  des  Stromes  einer 
Säule  ausgesetzt  waren,  nachher  eine  Polarität  zeigten,  welche  der  der 
Säule  entgegengesetzt  war.  Gestützt  auf  Gautherot's  und  seine  eige- 
nen Versuche,  construirte  er  seine  sogenannte  Ladungssäule ^),  ge- 
bildet aus  einer  Anzahl  gleichartiger  Metallplatten,  welche  mit  feuchten 
Leitern ,   z.  B.  Tuchscheiben ,   abwechselnd  geschichtet  waren.     Wurde 


^)  Gautherot  siehe  Sue,  Hist.  du  Galvanisme  1,  p.  209*;  Vofft's  Neues 
Magazin,  4,  p.  832,  1802*.  —  2)  Ritter,  Vogt's  Neues  Magazin,  8,  p,  104, 
1803*.  —  3)  Vergl.  Oersted,  J.  de  Phys.  57,  p.  472,  1803*,  —  *)  Ritter, 
Vogt's  Neues  Magazin,  6,  115,  1803*. 
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durch  diese  Ladungssäule  der  Strom  einer  galvanischen  Säule  geleiteti 
80  nahm  sie  eine  „Ladung"  an,  welche  der  der  ursprünglichen  Säule 
entgegen  wirkte.  —  Wurden  ihre  £nden  mit  den  Händen  berührt,  so 
gab  sie  einen  Schlag.  Sie  konnte  Wasser  zersetzen;  sie  kann  auch  die 
Galvanometernadel  ablenken.  Diese  Vorgänge  zeigen  an ,  dass  die  Pole 
der  Ladungssäule  denen  der  primären  Säule  entgegengesetzt  gerichtet 
sind.  —  Die  Ladungssäule  verliert  mit  der  Zeit  ihre  Wirksamkeit. 

Bitter  erklärte  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dass  sich 
auf  der  Oberfläche  der  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Metallelek- 
troden  an  ihrer  Grenze  mit  den  schlechter  leitenden  Elektrolyten  die 
entgegengesetzten  Elektricitäten  ansammelten  und  daselbst  auch  bei 
ihrer  Trennung  von  der  erregenden  Säule  verblieben.  —  In  der  Ladungs- 
säule sollten  sich  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  allmählich  von 
selbst  mit  einander  ausgleichen,  und  sie  so  mit  der  Zeit  ihre  Ladung 
verlieren  0.  —  Indess  schon  Volta  bemerkte,  dass  durch  die  chemi- 
schen Wirkungen  des  Stromes  die  Flüssigkeit  in  den  feuchten  Leitern 
der  Ladungssäule  zersetzt  wird,  und  so  abwechselnd  Säure  und  Alkali 
mit  ihren  Metallplatten  in  Berührung  kommen.  Es  wäre  daher  die 
Ladungssäule  non  una  pila  che  carica^  ma  bensi  una  pila  che  $i  cangia '). 

Nachher  hat  namentlich  Marianini^)  sowohl  die  Verhältnisse  der  710 
Ladungssäule,  als  auch  die  gleichfalls  schon  von  Ritter  beobachtete 
Schwächung  des  Stromes  einer  Säule  von  mehreren  kleineren  oder  grösse- 
ren Elementen  untersucht,  welche  durch  Einfügung  von  „unthätigen*' 
Elementen  hervorgebracht  wird,  d.  h.  durch  wiederholte  Einschaltung 
von  Flüssigkeiten  zwischen  Platten  desselben  Metalles,  also  z.  B.  von 
Gläsern  voll  Salzwasser  oder  saurem  Wasser,  in  denen  sich  zwei  Elektro- 
den von  gleichem  Metall  befanden.  Ebenso  fügte  er  einzelne  Platten  von 
Blei,  Zink  oder  Kupfer  in  die  in  dem  Schliessungskreise  der  Säule  befind- 
lichen Flüssigkeiten  ein  und  verglich  die  Abnahme  der  Stromintensität 
mit  der  Anzahl  dieser  „Zwischenplatten''.  Er  war  geneigt,  hierbei 
eine  Art  Reflexion  der  Elektricitäten  anzunehmen,  während  er  in  der 
Ladungssäule  eine  Aenderung  der  elektromotorischen  Stellung  der  Metall- 
platten selbst  vermuthete,  welche  mit  der  Zeit  von  selbst  wieder  in  ihren 
ursprünglichen  Zustand  zurückkehrten.  —  Aehnliche  Versuche  sind  von 
de  la  Rive*)  angestellt  worden.  Er  bemerkte  namentlich  auch,  als  er 
zwei  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Gläser,  welche  die  Elektroden  der  Säule 
enthielten,  durch  Bogen  von  verschiedenen  Metallen  verband,  dass  der 
hindurchgeleitete  Strom  um  so  mehr  geschwächt  wurde,  je  weniger  das 


^)  Aehnlich  auch  Osann,  Pcffg.  Ann.  79,  p.  580,  1850*.  —  ^)  Volta, 
Annali  di  Chim.  del.  Brugnatelli,  22,  p.  16*;  Gilb.  Ann.  19,  p.  490,  1805*.  — 
^)  Mariauini,  Saggio di Spenenze  elettrometriche  Yenezia  1 825 ;  Ann.  de  Ghlm. 
et  de  Phyg.  33,  p.  113,  1826*:  Schweigg.J.  49,  p.  30,  1827*.  —  *)  De  la  Rive, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  27,  p.  190,  1825*,  37,  p.  225,  1828*;  Bibl.  univers. 
.35,  p.  92,  1826*;  Pogg.  Ann.  10,  p.  425*,  15,  p.  122*. 
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Metall  des  Bogens  angegriffen  wurde.  Er  sprach  hierbei  zuerst  von 
einem  Uebergangs widerstände,  den  die  Elektricität  beim  Wech- 
sel der  Leiter  erfahren  sollte.  —  Bei  allen  diesen  Versuchen  konnten 
indess  keine  bestimmten  quantitativen  Resultate  erhalten  werden,  da  das 
Ohm' sehe  Gesetz,  welchem  die  beobachteten  Werthe  angereiht  werden 
mussten,  noch  nicht  bekannt  oder  nicht  allgemein  zur  Geltung  gekom- 
m6n  war.  —  Bei  anderen  Versuchen,  bei  welchen  de  la  Rive  Platin- 
drähte als  Elektroden  benutzte  und  u.  A.  nachwies,  dass  ihr  in  der  Flüs- 
sigkeit befindliches  Ende  gegen  das  Ende  ausserhalb  derselben  elektro- 
motorisch wirken  könnte,  wenn  beide  als  Elektroden  benutzt  würden, 
glaubte  er  die  Erscheinungen  aus  einer  eigenen  Coercitiykraft  der  Clek- 
troden  für  die  Elektricitäten  erklären  zu  können. 

Auch  Matteucci^)  hat  viele   ähnliche  Versuche   über  denselben 
Gegenstand  angestellt. 

Die  eben  mitgetheilten  Ansichten  werden  durch  die  im  Folgenden 
aufgeführten  Versuche  widerlegt,  durch  welche  nachgewiesen  wird,  dass 
die  Polarisation  in  dem  Auftreten  einer  neuen,  die  elektromotorische 
Kraft  der  primären  Säule  vermindernden  elektromotorischen  Kraft,  nicht 
aber  in  dem  eines  neuen  Widerstandes,  des  Uebergangswiderstandes, 
besteht,  der  sich  freilich  auch  in  einzelnen  Fällen  neben  der  Polarisation 
bilden  kann. 

711  Bei  der  Zersetzung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Losungen  der 

Sauerstoffsalze  der  Alkalien  zwischen  Platinplatten  lässt  sich  zeigen,  dass 
das  gebildete  Alkali  und  die  abgeschiedene  Säure  nur  zum  kleinsten 
Theile,  dagegen  weitaus  überwiegend  die  an  den  Platten  abgeschiedenen 
Gase,  das  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas,  die  Oberfläche  der  Platten  elek- 
tromotorisch verändern  und  sie  so  gewissermaassen  zu  Erregerplatten 
eines  Gaselementes  machen. 

Im  Gegensatz  hierzu  hat  man  früher  geglaubt,  dass  die  Abschei- 
dung von  Säure  und  Alkali  an  den  Elektroden  der  einzige  Grund  der 
elektromotorischen  Erregung  in  den  Zersetzungszellen  wäre,  so  Volta 
und  Becquerel^).  Man  meinte,  dass  die  daselbst  auftretenden  Gase 
wenig  oder  nicht  zu  derselben  beitrügen. 

Dagegen  sprechen  indess  verschiedene  Gründe.  Einmal  beobachtet 
man  eine  sehr  schnell  erfolgende  bedeutende  Abnahme  der  Strominten- 
sität, wenn  man  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  einen  Wasser- 
zersetzungsapparat einschaltet,  welcher  statt  der  Salzlösung  nur  verdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  enthält.  Bei  Verbindung  seiner 
Elektroden  mit  dem  Galvanometer  zeigt  letzteres  wiederum  im  Zer- 
setzungsapparat einen  dem  Strome  der  Säule  entgegengesetzt  gerichteten 


1)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  63,  p.  256,  1836*,  66,  p.  277, 
1837*;  vergl.  auch  Farad ay,  Exp.  Kes.  ßer.  8,  §.  1008  u.  flgde.  1834*.  — 
^)  Becquerel,  Traitö,  3,  p.  109,  1835*. 
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Polarisationsstrom.  —  Die  Verminderung  der  Stromintensität  der  ur- 
sprünglichen Säule  durch  die  Polarisation  des  Zersetzungsapparates  ist 
in  diesem  Falle  viel  zu  bedeutend ,  als  dass  nur  die  Veränderung  der 
Ooncentration  der  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  während  des  elek- 
'fcrolytischen  Processes  eine  ihr  entsprechende  elektromotorische  Gegen- 
kraft erzeugen  könnte. 

Auch  kann  man  bei  der  Elektrolyse  einer  Salzlösung  oder  von  ver- 
dünnter Säure  direct  nachweisen,  dass  selbst  nach  Entfernen  der  an  den 
^Elektroden  veränderten  Lösung  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisa- 
tion fortbesteht.  —  So  hatte  schon  Ritter  i)  im  Jahre  1805  Goldstücke, 
welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Einwirkung  eines  Stro- 
mes ausgesetzt  worden  waren,  abgetrocknet,  ohne  dass  sie  die  Eigen- 
schaft verloren,  bei  Verbindung  ihrer  beiden  Seiten  mit  einem  Frosch- 
präparat dasselbe  zum  Zucken  zu  bringen.  —  Auch  Marianini^)  hat 
eine  Ladungssäule  aus  Kupfer-  oder  Goldplatten  und  mit  Salzwasser 
getränkten  Tuchscheiben  aufgebaut.  Wurden  in  dieser  Säule  nach  dem 
Hindurchleiten  des  Stromes  die  Tuchscheiben  entfernt,  die  Metallplatten 
mit  einem  nassen  Tuche  abgerieben  und  in  ihrer  früheren  Lage  mit 
frischen  Tuchscheiben  geschichtet,  so  gab  die  Säule  bei  ihrer  Verbindung 
mit  dem  Galvanometer  immer  noch  einen  elektrischen  Strom  an.  Gerade 
dieses  Verhalten  Hess  Marianini  eine  besondere  Veränderung  des 
elektromotorischen  Verhaltens  der  Metalle  selbst  beim  Hindurchleiten  des 
Stromes  vermuthen.  —  Ferner  stellte  Golding  Bird')  in  einem  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Gefäss  zwei  Platinplatten  als  Elek- 
troden einander  gegenüber.  Nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  wurde 
die  Säure  entfernt  und  das  Gefäss  erst  mit  kaltem,  dann  mit  warmem 
Wasser,  darauf  mit  Kalilauge,  endlich  mit  Salpetersäure  ausgewaschen. 
Es  wurde  darauf  jedesmal  wieder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt, 
und  seine  Elektroden  mit  einem  Galvanometer  verbunden.  Hierbei  er- 
gaben sich  immer  noch  Ausschläge  der  Nadel  des  letzteren  von  respec- 
tive  80»,  730,  45^  4». 

So  kann  man  die  Polarisation  der  Elektroden  des  Zersetzungsappa- 
rates nicht  allein  auf  die  Abscheidung  von  Alkalien  und  Säuren  oder 
dieAenderung  der  Ooncentration  der  Lösung  an  den  Elektroden  zui;jilck- 
führen.  Sie  ist  vielmehr  hauptsächlich  bedingt  durch  die  vermöge  des 
elektrolytischen  Processes  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gase,  welche 
elektromotorisch  wirken. 

In  der  Säule  selbst,  z.  B.  in  einem  Element  Zink- Kupfer  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  erzeugt 
ebenfalls  ganz  besonders  die  bei  der  Schliessung  desselben  erfolgende 
Ablagerung  von  Wasserstoff  auf  dem  Kupfer  eine  elektromotorische  Kraft, 
welche  der  ursprünglichen  Kraft  der  Säule  stark  entgegenwirkt  und  sie  bald 


*)  Bitter,  1.  c.  und  Annali  di  Ohimica  di  Pavia,  22,  p.  77*,  —  ^  Maria 
nini,  1.  c.  —  8)  Qolding  Bird,  Phil.  Mag.  13,  p.  381,  1838*. 
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auf  ein  Minimum  reducirt.   —  Der  Sauerstoff  wird  in  diesem  speciellen 
Falle  zur  Oxydation  der  Zinkplatte  verwendet  (siehe  weiter  unten). 

712  Verbindet  man  zwei  Platindrähte  mit  den  Polen  einer  galyanischen 
Säule  und  senkt  sie  sodann  in  schwefelsäurehaltiges  Wasser  oder  ver- 
dünnte Salzsäure,  hebt  nur  den  einen  oder  anderen  der  polarisirten 
Drähte  aus  dem  schwefelsauren  Wasser  und  stellt  ihn  zugleich  mit 
einem  reinen,  frisch  ausgeglühten  Platindraht  in  reines  saures  Wasser, 
so  zeigt  sich  bei  der  Verbindung  beider  Drähte  mit  dem  Galvanometer 
ein  Strom,  welcher  angiebt,  dass  sich  der  mit  Wasserstoff  beladene 
Draht  positiv,  der  mit  Sauerstoff  beladene  Draht  dagegen  negativ  gegen 
den  reinen  Draht  verhält.  —  Demnach  sind  beide  Elektroden  bei  ihrer 
Beladung  mit  den  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gasen  elektromotorisch 
erregt. 

Das  Verhalten  des  durch  die  Elektrolyse  mit  Sauerstoff  beladenen 
Platindrahtes  ist  ein  anderes,  als  das  eines  in  reinen  Sauerstoff  getauch- 
ten, welcher  sich  gegen  einen  gleichzeitig  mit  ihm  in  reines  Wasser  ge- 
tauchten Draht  fast  indifferent  verhält.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich 
daraus,  dass  das  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Sauerstoffgas  ozoni- 
sirt  ist  und  dem  mit  demselben  überzogenen  Draht  daher  wesentlich 
andere  Eigenschaften  ertheilen  kann,  als  reiner  Sauerstoff^). 

713  Alle  Einwirkungen,  welche  die  an  den  Elektroden  angesammelten 
Gase  vertreiben,  zerstören  auch  ihre  Polarisation.  Man  erhält  daher  bei 
dem  eben  beschriebenen  Versuche  keinen  Strom,  wenn  man  die  Drähte 
nach  dem  Herausheben  aus  dem  Voltameter  und  vor  dem  Einsenken  in 
reines  Wasser  erhitzt,  oder  den  mit  Wasserstoff  beladenen  Draht  in  Chlor- 
oder Bromgas  oder  einige  Zeit  in  Sauerstoffgas  hält,  wobei  sich  durch  die 
Wirkung  des  Platins  der  Wasserstoff  mit  diesen  Gasen  verbindet,  oder 
wenn  man  den  mit  Sauerstoff  beladenen  Draht  in  Wasserstoffgas  ein- 
senkt 2).  —  Hierbei  vermindert  sich  zugleich  das  Volumen  der  Gase,  in 
welche  die  Elektroden  eingetaucht  sind;  ein  deutlicher  Beweis,  dass  wirk- 
lich au  denselben  Wasserstoff  und  Sauerstoff  angehäuft  waren  und  sich 
mit  jenen  Gasen  verbunden  haben '). 

714  Um  die  bei  der  Elektrolyse  verschiedener  Stoffe,  z.B.  des  angesäuer- 
ten Wassers,  auftretende  Polarisation  der  Elektroden  bequemer  nach- 
weisen zu  können,  bedient  man  sich  zwecksmässig  der  folgenden  Vor- 
richtung: 

Man  verbindet  die  eine  Platinplatte  P  des  Voltameters  F,  Fig.  150, 
durch  einen  Draht  D  mit  dem  einen  (positiven)  Pol  der  Säule  S,  und  zu- 


^)  Man  vergleiche  die  Versuche  von  Schönbein  über  die  GaBsäule  Thl.  I, 
§.  311.  — -  2)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  47,  p.  101,  1839*.  —  »)  Matteucci, 
kbl.  Uüiv.  N.  S.  17,  p.  378,  1838*. 
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gleich  durch  den  Draht  E  mit  dem  einen  Ende  des  Leitungsdrahtes  eines 
Galvanometers  Q.  Von  dem  anderen  Pol  der  Säule  S  leitet  man  einen 
Leitungsdraht  F  zu  einer  auf  eiaera  Holzbreit  A  befindlichen  MetaU- 
feder  H,  and  ebenso  von  dem  zweiten  Ende  des  Leitungsdrahtes  des 
Galvanometers  einen  Draht  L  zu  der  gegenüberstehenden  Feder  /.  Die 
Fig.  150. 


zweite  Platte  P^  des  VoUametera  wird  leitend  mit  Klemmschraube  Jlf  ver- 
bunden, welche  wiederum  mit  dem  zwischen  beiden  Federn  //  uud  /be- 
findlichen Metallhebel  K  verbunden  ist.  Dieser  Hebel  dreht  sich  um  din 
metallene  Aie  N  und  trägt  unter  seinem  Elfenbein  knöpf  0  einen  verti- 
calen  Metallstab  (J,  welcher  beim  Umlegen  des  Hebels  gegen  die  Federn 
U  und  I  gedrückt  wird,  6  und  c  sind  Metallstiibcheu,  welche  verhindern, 
dase  der  Hebel  K  zu  weit  nach  den  Seiten  gedreht  wird. 

Legt  man  den  Hebel  K  zuerst  an  H  an,  so  fliesst  der  Strom  der 
Säule  durch  das  Voltameter,  ohne  durch  das  Galvanometer  zu  strömen, 
in  der  Richtung  des  Pfeiles  von  P  zu  P,.  An  Platte  P  entwickelt  sich 
Sauerstoff,  au  P,  Wasserstoff.  Legt  man  nach  einiger  Zeit  den  Hebel  K 
nm,  dass  er  die  Feder  I  berührt,  so  ist  der  urFiprüu gliche  Stromkreis 
unterbrochen,  und  ein  neuer  Stromkreis  geschlossen,  der  nur  das  Volta- 
meter V  und  Galvanometer  G  enthält.  Der  Ausschlag  der  Maguetnadel  des 
letzteren  zeigt  die  Entstehung  eines  Stromes  an,  welcher  durch  das  Volta- 
meter von  der  Platte  Pi  zur  Platte  P,  also  dem  ursprünglichen  Strom  ent- 
gegengesetzt geht,  und  denselben'  hei  der  ersten  Schliessung  vermindert. 
Dieser  Gegenstrom  ist  bedingt  durch  die  Ausscheidung  des  Wasserstoffs 
uud  Sauerstoffs  an  den  Platinptatton  des  Voltameters.  Beide  Gase  pola- 
risiren  die  Platten  so,  dass  die  Platte  P,  an  welcher  der  Sauerstoff  er- 
scheint, negativ  gegen  die  mit  Wasaerstuff  heladene  Platte  P\  wird. 
Durch  die  Flüssigkeit  geht  daher  zwischen  beiden  ein  Strom  von  der 
(Wasserstoff-)  Platte  Pj  zur  (Sauerstoff-)  Platte  P. 

Statt  des  Galvanometers  6r  könnte  mau  auch  ein  befeuchtetes  Stück 
Jodkalium kleisterpapier  verwenden,  auf  welches  man  die  Euden  der 
Leitungsdrähte  E  und  L  setzt,  die  man  zweckmässig  aus  Platin  formt. 
Die  Polarisation  der  Elektroden  wird  dann  durch  die  Entstehung  eines 
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blauen  Fleckes  von  Jodstärke  unter  der  mit  der  (Sauerstoff-)  Platte  P 
verbundenen  Spitze  angezeigt. 

Statt  des  eben  beschriebenen  Apparates  kann  man  auch  zu  dem  Um- 
Bchalten  des  Yoltameters  aus  dem  Schliessungskreise  der  Säule  in  den 
des  Galvanometers  einen  gewöhnlichen  Pohl' sehen  Gyrotropen,  Fig.  106, 
Thl.  I,  S.  319,  verwenden;  wenn  man  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllten 
Löcher,  in  welche  die  drei  Spitzen  des  einen  Metallbügels  desselben  ein- 
tauchen (in  Fig.  106,  d^  ^»Z)»  resp.  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  der 
einen  Elektrode  des  Yoltameters  und  dem  einen  £nde  des  Galvanometer- 
drahtes  verbindet,  sonst  aber  die  Verbindungen  gerade  wie  in  Fig.  150 
herstellt. 

Die  durch  die  Polarisation  in  diesem  Falle  auftretende  elektro- 
motorische Kraft  entspricht  ganz  der  bei  der  Gr'o versehen  Gaskette 
erhaltenen  Elektricitätserregung ,  und  die  Erscheinungen  der  Gaskette 
finden  ihre  Analogien  in  entsprechenden  Verhältnissen  bei  der  Polarisa- 
tion. So  kann  man  mittelst  der  durch  letztere  erzeugten  elektromotori- 
schen Kraft  alle  bekannten  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  erhalten. 

715  Da  die  Polarisation  der  Elektroden  ziemlich  schnell  mit  der  Zeit 

nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Säule  abnimmt,  so  ist  es,  nament- 
lich bei  messenden  Versuchen,  wünschenswerth ,  die  Verbindung  dersel- 
ben mit  den  dem  Polarisationsstrom  auszusetzenden  Apparaten  und  dem 
Galvanometer  möglichst  schnell  nach  der  Trennung  von  der  Säule  vor- 
zunehmen. 

Hierzu  dient  sehr  gut  die  selbstthätige  Wippe  von  Siemens. 

Zwischen  den  Polen  a  und  5,  Fig.  151,  eines  Elektromagnetes  be- 
wegt sich  um  eine  verticale  Axe  der  eiserne  Anker  G,  Fest  mit  ihm 
verbunden  ist  der  metallene  Hebel  d,  —  Dieser  Hebel  trägt  bei  e  und  / 
kleine  Metallaufsätze,  welche  zu  beiden  Seiten  mit  Achatknöpfchen  ver- 
sehen sind.  Der  Metallaufsatz  e  liegt  in  einem  um  die  Axe  g  drehbaren 
leichten  Bahmen  h  von  Metall,  der  zu  beiden  Seiten  von  e  verticale  Me- 
tallplatten trägt,  gegen  welche  die  Achatknöpfe  an  e  gegenschlagen  kön- 
nen. Zwei  metallene  Schrauben  i  und  h  begrenzen  die  Bewegungen  des 
Rahmens  li.  Durch  die  an  dem  Arm  di  ziehende  Spiralfeder  m  wird  der 
Arm  dd  nach  der  Seite  der  Schraube  i  hingezogen.  —  Die  Schraube  i 
ist  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  durch  den  Draht  P  in  Verbindung. 
Von  der  Axe  von  G  aus  geht  ferner  ein  Draht  um  die  Pole  a  und  })  des 
Elektromagnetes  in  vielfachen  Windungen  herum,  und  führt  sodann  vom 
Magnete  zu  dem  anderen  Pol  der  Säule  durch  den  Draht  Z,  Liegt  der 
Rahmen  h  wie  in  der  Figur  an  Schraube  i  an,  so  fliesst  der  galvanische 
Strom  durch  Draht  JP,  Schraube  t,  Rahmen  h,  um  den  Elektromagnet  zu 
Draht  Z,  Der  Magnet  wird  magnetisch,  der  Anker  c  wird  von  den  Polen 
a  und  h  angezogen,  der  mit  ihm  verbundene  Hebel  d  dreht  sich  mit  sei- 
nem Ende  e  gegen  Schraube  Ic  hin  und  schiebt  Rahmen  h  von  Schraube 
i  fort.    Dadurch  wird  der  Strom  an  der  Contactstelle  von  i  und  h  unter- 
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brochen,  der  Magnet,  verliert  seinen  Magnetismus,  und  Feder  M  lieht  den 
Hebel  d  wieder  nach  i  hin  a.  s.  f.  Eine  kleine  Feder  n,  welche  gegen 
die  Schraube  o  gegenfedert,  beBchleunigt  diesen  Rückgang.  —  Um  die 
Bewegung  dea  Rahmens  h  noch  sicherer  zu  machen,  trägt  er  eine  kleine 
Metallfeder,  an  welcher  bei  g  ein  Stahtknopf  angebracht  ist.     Dieser 

Pi([.  151. 


Knopf  schleift  auf  einem  dachförmig  geschliffenen,  polirten  Stück  Achat 
«,  dessen  beide  Seiten  gegen  die  Schrauben  i  und  k  abfallen,  so  dass  bei 
dem  Hin-  und  Hergang  des  Rahmens  der  Knopf  q  nach  beiden  Seiten 
hinabgleitet.  An  dem  Hebel  d  ist  noch  ein  Haken  r  angebracht,  wel- 
cher in  das  Steigrad  s  eingreift.  Die  Umdrehungen  dieses  Rades,  welche 
an  einem  auf  demselben  befestigten  und  über  einem  (in  der  Figur  nicht 
gezeichneten)  Zifferblatt  laufenden  Zeiger  abgelesen  werden,  gehen  die 
Oscülationsgesüh windigkeit  des  Hebels  d  an.  t  ist  ein  Sperrhaken,  wel- 
cher den  Rückgang  des  Rades  S  verhindert. 

Dieser  Theil  des  Apparates  dient  zur  Hervorbringung  der  regel- 
mÄssigen  Bewegung  des  Hebeli  d.  Um  die  Umschaltung  der  Leitung 
herzostellen,  bewegt  sich  der  Mclallaufsatz  /  des  Hebels  d  zwischen  den 
Leisten  des  um  die  Axe  v  sich  drehenden  Rahmens  ic,  welcher  dem  Rah- 
men  h  ganz  gleich  ist  und  wie  jener  durch  eine  auf  dem  Achatdache  X 
laufende  Feder  mit  Stahlknopf  in  seinen  Bewegungen  geleitet  wird.  Der 
Rahmen  ic  schlägt  bei  den  Oscillatiouen  des  Hebels  d  gegen  die  Schrau- 
ben p  und  e,  welche  so  eingestellt  sein  mttssen,  dass  die  Ausweichungen 
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des  Rahmens  w  denen  des  Rahmens  h  entsprechen.  —  Wii'd  tc  durch 
den  Draht  F  mit  der  einen  Elektrode  des  Voltameters,  Schraube  jSf  durch 
den  Draht  S  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  y  durch  den  Draht  G-  mit  dem 
einen  Ende  des  Galvanometerdrahtes,  und  das  andere  Ende  dieses  Drah- 
tes, so  wie  der  andere  Pol  der  Säule  mit  der  anderen  Elektrode  des  Vol- 
tameters verbunden,  so  ist  das  Voltameter  bei  dem  Hin-  und  Hergang 
des  Hebels  d  abwechselnd  mit  der  Säule  und  dem  Galyanometer  zu  einem 
Schliessungskreise  vereint;  es  wird  also  abwechselnd  in  schneller  Folge 
polarisirt,  und  der  Polarisationsstrom  durch  das  Galvanometer  g'emes- 
Ben.  —  Man  kann  leicht  mittelst  dieses  Apparates  dem  Hebel  d  eine 
Geschwindigkeit  von  60  Oscillationen  in  der  Secunde  ertheilen,  so  dass 
eben  so  oft  die  Umschaltung  erfolgt.  Der  Ausschlag  der  Nadel  des 
Galvanometers  nimmt  hierbei  bald  einen  constanten  Werth  ab. 

716  Will  man  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  die  Elektroden  meh- 

rerer Voltameter  zugleich  laden   und  entladen,  so  kann  man  sich  dazu 
der  folgenden  von  Poggendorff^)  angegebenen  Wippe  bedienen: 

Auf  einem  etwa  3  cm  dicken,  11  cm  breiten  und  16  cm  langen 
Brett  Ä,  Fig.  152  und  153,  sind  8  Paare  von  Löchern  oh  eingebohrt, 
welche  mit  Quecksilber  gefüllt  werden.  Die  Löcher  hi  /»*...  öi  o'  ...  sind 
paarweise  durch  Metalldrähte  verbunden,  deren  Enden  in  sie  hinein- 
ragen. Ein  Brettchen  sSi,  die  eigentliche  Wippe,  liegt  vermittelst  zweier 
Spitzen  8  und  Si  auf  den  entsprechenden  Vertiefungen  n  und  rii  des 
Brettes  Ä  auf,  und  kann  darauf  hin-  und  herbewegt  werden.  Es  trägt 
auf  beiden  Seiten  Haken  von  Kupferdraht.  Die  Haken  dfg,  auf  der 
den  Löchern  Oihi  ...  o^h^  zugekehrten  Seite,  sind  so  gebogen,  dass  sie 
die  Löcher  hiO^,  Ä3O3  ...  je  zweier  benachbarter  Löcherpaare  mit  ein- 
ander verbinden.  Die  Haken  cO  und  iH  tauchen  in  das  erste  I^ocb  Oi 
des  ersten  und  in  das  letzte  Loch  h^  des  letzten  Löcherpaares.  Auf  der 
anderen  Seite  der  Wippe  liegen  parallel  zwei  von  einander  isolirte  Drähte 
P  und  Z,  an  welche  gleichfalls  Drahthaken  gelöthet  sind.  Wird  die 
Wippe  so  gelegt,  dass  diese  zweite  Seite  gegen  das  Brett  A  geneigt  ist, 
so  tauchen  die  Haken  a  an  dem  Drahte  P  in  die  Löcher  0^0^ 0^0*^  die 
Haken  b  an  dem  Drahte  Z  in  die  Löcher  h^h^h^h*. 

Verbindet  man  jetzt  mit  den  Löchern  Oihi  . . .  Ö4  A4  die  Platinplat- 
ten Ol  und  Hl,  O2  und  jETj,  O3  und  2/3,  O4  und  H^  von  vier  Wasserzer- 
setzungsapparaten, verbindet  man  ferner  mit  den  Drähten  P  und  Z  den 
positiven  und  negativen  Pol  einer  Säule,  und  legt  die  Wippe  nach  der 
Seite  der  liöcher  o^h^  ...  o^h*  um,  so  sind  die  Platinplatten  Ox  Oj  O3  O4 
durch  den  Draht P,  die  Haken  a  und  die  Löcher  0^  ,,,  0*  mit  dem  posi- 
tiven Pol,  die  Platten  J/|  IZ2  Ü3  H^  durch  den  Draht  Z,  die  Haken  h  und 
die  Löcher  h^  . ..  h^  mit  dem   negativen  Pol  verbunden,   —   Die  Zer- 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  5b6,  1844*. 
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setzungBapparate  sind  ia  dieser  Weise  neben  einander  in  den  Kreis 
der   Säule  eingeschlossen ;  au  den  Platinplatten  0  entwickelt  sich  Sauer- 

Fig.  152. 


Stoff,  an  den  Platten  JI  Wasserstoff.  —  Legt  man  die  Wippe  wm,  so 
sind  durch  die  Haken  dfg  die  Platten  H,  und  0.,,  U,  und  Oi,  Kj  und 
Of  verbuuden,  während  die  Drähte 
^'«-  '=^3-  cO  und  iH  mit  den  Platten  0,  und 

II ^  in  Verbindung  sind.  Schaltet 
man  also  zwischen  den  Drähten  // 
und  0  ein  Galvanometer  ein ,  ao 
geht  durch  letzteres  ein  Strom  positi- 
ver Elektricität  vom. Draht  0  zum 
Draht  //,  indem  jetzt  die  Wasser- 
zersctzungaapparate  mit  ihren  mit  Gasen  bcladenen  Platten  Üiuter 
einander  in  den  neuen  Stromkreis  eingeschlossen  sind.  —  Man  kann 
leicht  mit  der  Hand  die  Wippe  2üO  bis  3UU  mal  in  der  Minute  hin-  und 
herbewegen  und  auf  diese  Weise  ebenso  oft  die  Polarisation  der  Platin- 
platten erneuern  und  den  Polarisationsstrom  durch  einen  beliebigen,  mit 
den  Dräbten  H  und  0  verbundenen  Apparat  leiten. 

Ebenso  wie  durch  diese  Wippe  vier  Wasscrzersetzungsapparate, 
kann  man  durch  Vergrijsserung  derselben  beliebig  viele  Apparate  mit 
einander  verbinden. 
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717  Um  das  Queckeilber  in  der  Wippe  zu  vermeiden,  hat  J.  Müller') 

einen  ähnlichen  Apparat  conetruirt,  in  welchem  an  Stelle  der  Löcher  ok 

Fig.  Ib*. 


Metallfedem  treten,  die  gegen  eine  die  Wippe  ersetzende    Holzwalze, 
Fig.  154,  schleifen,  welche  faalbkreieiormige  Leisten  trägt. 

Die  Leisten  rechts  und  links  in  der  Zeichnung  sind  mit  Knpfer- 
streifen  ausgelegt,  so  dass,  wenn  die  gegen  die  Walzen  schleifenden  Federn 
gegen  diese  Leisten  drücken,  der  positive  Pol  P  einer  Kette,  z.  B,  eines 
Grove'schen  Platinzinkelementes  vermittelst  des  Drahtes  p  mit  den  einen 
Platten  von  vier  Voltametern  1.3.5.7,  der  negative  Fol  Z  mit  den 
anderen  Platten  2.4.6.8  derselben  Vo  Itameter  verbunden,  die  vierVoI- 
tameter  also  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingefügt  sind.  Ver- 
bindet man  aber  die  Drähte  0  und  H  mit  einem  Galvanometer,  und 
dreht  die  Walze  um  90",  so  dass  die  Federn  gegen  die  oben  oder  unten 
an  der  Walze  befindlichen  Leisten  schleifen  (wie  in  der  Zeichnung),  so 
ist  durch  die  Kupferbeiegungen  der  letzteren  die  Yerbindung  so  herge- 
stellt, dass  der  in  den  Voltametern  erzeugte  Polarisationsstrom  alle  Vol- 
tameter  hinter  einander  und  dann  das  Galvanometer  durchflieast.  Durch 
schnelles  Drehen  der  Walze  kann  man  also,  wie  bei  der  Poggendorff- 

')  J.  Müller,  Fortschritte  p,  356,  1849*. 
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sehen  Wippe ,  in  schneller  Aufeinanderfolge  die  Yoltameter  durch  die 
Säule  polarisiren  und  ihren  Polarisationsstrom  durch  das  Galvanometer 
leiten. 

Dieser  Apparat  ist  sehr  hequem  für  qualitative  Versuche.  Für  Mes- 
sungen hietet  indess  die  Yerhindung  durch  Quecksilber  allein  eine  sichere 
Schliessung  dar,  wenn  nicht  etwa  in  dem  Schliessungskreise  sonst  sehr 
grosse  Widerstände  vorhanden  sind,  gegen  welche  die  Widerstände  der 
veränderlichen  Verbindungen  der  Wippe  verschwinden. 

Schaltet  man  ^)  zwischen  die  Drähte  P  und  Z  der  Pog  gen dor ff  sehen  718 
Wippe  ein  Grove'sches  Element;  zwischen  die  Drähte  H  und  0  ein  Vol- 
tameter,  so  erhält  man  beim  Umlegen  der  Wippe  in  letzterem  eine  leb- 
hafte Wasserzersetzung,  welche  bei  einmaligem  Umlegen  um  so  länger 
dauert,  je  länger  der  primäre  Strom  des  Elementes  auf  die  Voltameter 
gewirkt  hat. 

Auch  einen  Funken  kann  man  durch  den  Polatisationsstrom  erhal- 
ten, wenn  man  die  Drähte  H  und  0  mit  zwei  anderen  Drähten  verbin- 
det, welche  in  ein  Befäss  voll  Quecksilber  tauchen,  und  unmittelbar  nach 
dem  Umschlagen  die  Wippe  wieder  umlegt,  dass  die  Drähte  aus  dem 
Quecksilber  herausgehoben  werden.  Dieser  Versuch  gelingt  schon  mit 
einem  einzelnen  polarisirten  Voltameter*). 

Man  kann  auch  den  Polarisationsstrom  eines  Voltameters  benutzen,  719 
um  die  Platinplatten  eines  zweiten  Voltameters   zu  polarisiren,   durch 
diese  Polarisation    die  Platten    eines    dritten  Voltameters   zu  polarisi- 
ren u.  s.  f. 

Hierzu  ist  von  P o  g g  e nd  orf  f  3)  der  folgende  Apparat,  Fig.  1 55  (a. f.  8.), 
angegeben  worden.  Um  eine  Scheibe  von  Buchsbaumholz  stehen  im  Kreise 
herum  ein  Element  oder  eine  Säule  S,  6  Voltameter  2  bis  7,  und  ein  Gal- 
vanometer Q,  Die  Platten  der  Säule  sowie  die  Elektroden  der  Voltameter 
und  Leitungsdrähte  des  Galvanometers  sind  mit  Messingstiften  1  I3, 
2  2^  u.  s.  f.  verbunden,  welche  in  das  Brett  eingelassen  und  mit  dem- 
selben eben  abgedreht  sind.  Die  Stifte  I2  und  2,  2^  und  3  u.  s.  f.  sind 
durch  Drähte  (unterhalb  des  Brettes)  mit  einander  verbunden.  Um  die 
Axe  0  des  Brettes  läuft  ein  metallener  Sector,  welcher  bei  a  und  h  zwei 
Messingknöpfe  trägt,  die  auf  zwei  der  Stifte,  z.  B.  in  der  gezeichneten 
Lage  auf  1  und  2j  aufliegen  und  sie  metallisch  verbinden.  So  ist  jetzt 
die  Zinkplatte  Z  der  Säule  mit  der  Platte  H  des  Voltameters  2,  die  Kupfer- 
platte K  mit  der  Platte  0  des  Voltameters  verbunden ,  und  dieses  wird 
polarisirt.  Schiebt  man  den  Sector  weiter,  dass  der  Knopf  a  auf  den  Stift  2, 
Knopf  t  auf  Stift  32  zu  liegen  kommt,  so  ladet  sich  durch  den  Polarisa- 
tionsstrom  des  ersten  Voltameters  das  zweite  u.  s.  f.,  bis  zuletzt  das 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  60,  p.  568,  1843*.  —  2)  Ebend.  60,  p.  576, 
1843*.  —  »)  Ebend.  61,  p.  408,  1844*. 
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Voltameter   7   mit  dem   Galvano inet«r  verbiindeD   wird,   welches    dann 

ciocn  Ausschlag  Zfigt. 


720  WährcDd  mnn  mit  HüJfe  der  Wippe  Bur  einen  nnterbrochenen  Strom 

von  den  hintereinander  verbundenen  pol a risi rt«n Vol tarn etem  erh&lt,hat 
J.  Thomsen')  in  seiaer  Folarisationsbatterle  vermittelst  einer  Ab- 


änderung dea  Stromwendera  einen  conslanten  Polarisationsstrom  erhalten, 
indem  er  eine  Anzahl  Voltameter  hinter  einander  in  einen  Schliessungs- 
kreis einfügte  uod,  während  derselbe  geschlossen  blieb,  nach  einander 
durch  die  auf  einander  folgendeii  Voltameter,  Fig.  156,  den  Strom  eines 


^)  J.  Thomaen,  Die  FolarinatioiinLntteria,  Hnrnburg;  180S*  aus  der  Zeit- 
u'lirift  für  Fliynik  und  Cliemle  III,  K[>iieiiliiigen  I»a4*;  Pcigg.  Ann.  121,  p.  *«», 
125,  p.  lfl;l,  IS«:.'.    Carl,  Rej).  1,  p.   171*. 
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coDstantcu  Elementes  E  leitete ;  also  z.  B.  zuerst  durch  das  Voltameter  I, 
dann  durch  das  Voltameter  II  u.  ff.  Fliesst  der  Strom  dieses  Elementes 
'feie  in  der  Figur,  so  scheidet  er  in  dem  gerade  in  seinem  Schliessungs- 
kreis  befindlichen  Voltameter  (II)  auf  den  Platten  H  und  0  die  betreflfen- 
deu  Grase  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ab  und  lauft  dem  Strom  in  dem 
Scbliessungskreise  der  hinter  einander  verbundenen  Voltameter  entgegen, 
addirt  sich  aber  in  dem  übrigen  Schliessungskreise  der  Voltameter  I,  III, 
IV  u.  s.  f.  zu  dem  durch  die  Polarisation  erzeugten  Strome. 

Um  schnell  nach  einander  die  Verbindung  des  Elementes  E  mit  den 
Yoltametern  herzustellen  und  zugleich  eine  möglichst  geringe  Platinfläche 
in  denselben  zu  verwenden,  ersetzt  Thomson  die  letzteren  durch  Holz- 
kästen, welche  durch  parallele,  schwarz  platinirte  Platinplatten  (von 
^/^Qisim  Dicke,  40mm  Breite,  80mm  Höhe)  in  einzelne  Abtheilungen 
von  5  mm  Breite  abgetheilt  sind. 

Diese  Kästen  werden  aus  einzelnen  LJ  förmigen,  zwischen  die  Platin- 
platten gelegten  und  mit  ihnen  vermittelst  zweier  starker  Endbretter 
durch  starke  Bolzen  zusammengepressten  und  mit  Wachs  getränkten 
Holzstücken  gebildet.  Thomson  verwendet  zwei  solcher  Kästen  A 
und  B^  Fig.  157  (a.  f.  S.),  mit  je  26  Platinblechen,  also  mit  zusammen 
2  X  25  =  50  einzelnen  Abtheilungen.  Dieselben  werden  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllt.  Von  sämmtlichen  Platinplatten  führen  Drähte  o  zu 
einer  Reihe  einzelner,  um  eine  Axe  C  im  Kreise  herum  auf  einem  Brett 
radial  angeordneter  und  von  einander  isolirter  Metallstifte  e  von  15  mm 
Länge  und  IY2  bis  2  mm  Dicke;  nur  die  Anfangs-  und  Endplatte  der 
beiden  Kästen  sind  beide  mit  demselben  Stift  d  verbunden.  Der  gegen- 
überliegende Stift  ah  ist  in  zwei  parallele,  von  einander  isolii-te  Hälf- 
ten getheilt,  die  einerseits  mit  den  anderen  Endplatten  der  beiden 
Kästen  A  und  B,  andererseits  mit  den  Klemmschrauben  a'  h'  verbunden 
sind.  In  der  Mitte  des  Kreises  befindet  sich  eine  Axe  C,  welche  zwei 
von  einander  isolirte  Metallringe  trägt,  die  durch  auf  der  Axe  schleifende 
Federn  mit  den  mit  den  Polen  zk  der  polarisirenden  Kette  verbundenen 
Klemmschrauben  fg  vereint  sind  und  mit  zwei  metallenen  Hebeln  mn 
in  Verbindung  stehen ,  welche  jedesmal  auf  zwei  auf  einander  folgenden 
Drahtstiften  ruhen.  Wird  durcn  irgend  eine  Vorrichtung,  z.  B.  durch  eine 
kleine  elektromagnetische  Maschine,  die  Axe  gleichförmig  je  einmal  etwa 
in  2  bis  3  Secunden  herumgedreht,  so  werden  die  einzelnen  Elemente 
der  Polarisationsbatterie  nach  einander  immer  von  Neuem  geladen.  In 
der  mit  den  Klemmen  a'  und  b'  verbundenen  Leitung  circulirt  ein  fast 
constanter  Strom  von  grosser  elektromotorischer  Kraft.  Durch  Versuche 
hat  sich  ergeben,  dass  bei  Anwendung  eines  Grove 'sehen  Elementes 
zur  Erzeugung  der  Polarisation  die  elektromotorische  Kraft  jedes  Paares 
der  polarisirten  Platinplatten  etwa  |>  =  1,4  2>  (2)  die  elektromotorische 
Kraft  eines  D  an  i  eil 'sehen  Elementes)  ist,  so  dass  statt  der  elektromo- 
torischen Kraft  des  Grove' sehen  Elementes,  Gr  =  1,82),  jetzt  eine 
50.1,4/1,8  =  39  mal  so  grosse  elektromotorische  Kraft  wirksam  ist. 
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SelbstyerBtändlich  wird  bei  diesem  VorgciDgc ,  etwa  bei  gleichmi 
Zinkverbrauch ,  nur  eine  Uraaetzung  dea  langdauerndeu  Stromes  eines 
Elementea  mit  geringer  elektromotori scher  Kraft  in  einen  kurzdauernde!    i 


-o- 


■Kill 

-"■ 

- 

Strom  mit  grOBser  elektromotori scher  Kraft,  nicht  aber  ein  Gewinn  an 
Arbeit  erzielt,  da  in  allen  Fällen  die  gesammte  Arbeitsleietung  der  Ströme 
nur  der  Arbeit  entsprechen  kann,  welche  durch  Auflösung  dee  Zinkes 
in  der  primären  Kette  erzeugt  wird. 
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Die  Polarisation  der  Elektroden  bedingt  in  vielen  Fällen  ganz  äbn-  721 
liebe  Erscheinungen  wie  der  bei  anderen  Versuchen  sieb  bildende  lieber' 
gangswiderstand.  So  bemerkte  0  b  m  ^) ,  dass  sieb  Kupfer-  und  Messing- 
elektroden  in  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Hindurchleiten  des 
Stromes  in  vieler  Beziehung  analog  verhielten  mit  Platinelektroden  in  der- 
selben Flüssigkeit.  Die  Intensität  des  Stromes  wird  in  beiden  Fällen 
nach  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einer  Säule  schnell  vermindert.  — 
ersetzt  man  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen  Falle  die  negative  Elek- 
trode durch  eine  frische  Platinplatte,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes, 
wie  vorher,  bedeutend  geschwächt.  Ersetzt  man  aber  die  positive  Elek- 
trode in  gleicher  Weise,  so  stellt  sich  in  beiden  Fällen  nahezu  die  frühere 
Stromintensität  wieder  her.  Auch  die  elektroskopischen  Versuche  über 
das  Verhalten  der  negativ  unipolaren  Leiter  würden  sich  in  beiden  Fällen 
zum  Theil  in  gleicher  Weise  anstellen  lassen.  —  Und  doch  sind  die  Ur- 
sachen der  Erscheinungen  in  beiden  Fällen  sehr  verschieden.  Im  ersten 
Falle  (bei  Anwendung  von  Kupferelektroden)  lässt  sich  die  Anwesenheit 
eines  schlecht  leitenden  Ueberzuges  auf  der  positiven  Elektrode,  welcher 
den  Durchgang  der  Elektricität  hemmt,  deutlich  nachweisen  (§.701).  Im 
anderen  Falle  (bei  Platinelektroden)  kann  dies  nicht  geschehen.  Bei  Ver- 
bindung der  einen  oder  anderen  Elektrode  und  einer  frischen  Platin- 
platte mit'  dem  Galvanometer  ergiebt  aber  der  Ausschlag  der  Nadel  eine 
Polarisation  der  positiven  Elektrode,  welche  die  Intensität  des  Stromes 
der  Säule  stark  schwächt ,  dagegen  jiur  eine  sehr  schwache  Polarisation 
der  negativen  Elektrode  (weil  hier  der  polarisirende  Wasserstoff  zur 
Keduction  von  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  verwendet  wird). 

In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  in  Folge  der  Polarisation  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  sich  wie  ein  negativ 
unipolarer  Leiter  verhält,  würde  Kalilauge, sich  wie  ein  positiv  unipola- 
rer verhalten  (da  in  ihr  nur  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasser- 
stoff polarisirend  wirkt,  der  Sauerstoff  aber  nicht,  indem  er  nicht  im  ozo- 
nisirten  Zustande  auftritt).  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzlösungen, 
die  sich  an  beiden  Elektroden  polarisiren,  zeigen  beide  Erscheinungen 
zugleich. 

Wird  der  Strom  einer  Säule  durch  Einschaltung  eines  Zersetzungs-  722 
apparates   allmählich   stärker  geschwächt,  als   es   der  Widerstand  der 
Flüssigkeit  in  demselben  für  sich  bewirken  würde,  so  kann  diese  bedeu- 
tendere Stromesschwächung  auf  drei  Arten  erzeugt  sein : 

1)  durch  die  Bildung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation ; 

2)  durch  die  Bildung  des  Uebergangswiderstandes ; 

3)  durch  beide  Ursachen  zugleich. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  JE?,  ihr  innerer  Wider- 
stand B,  der  Widerstand  ihres  sonstigen  Schliessungskreises  mit  Ein- 

1)  Ohm,  Schweigg.  J.  59,  p.  418  u.  60,  p.  32,  1830*. 
Wiedemann,  Elektricit&t.  II.  42 
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scbluss  eines  eingeschalteten  Zersetzungsapparates  r,  die  an  den  Elek- 
troden auftretende  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  j),  der  eben- 
daselbst sich  bildende  Uebergangswiderstand  tr,  die  Intensität  des 
Stromes  in  der  Schliessung  nach  der  Schwächung  desselben  dnrcli  die 
Wirkung  der  Polarisation  oder  des  Uebergangswiderstandes  /,  so  ist, 
wenn  nur  die  Polarisation  p  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft 
vermindert : 

E  —  p 

R  -\-  r 


Ip  =  ^^r-^_ I) 


wenn  nur  ein  Uebergangswiderstand  w  auftritt: 


endlich,  wenn  beide  Einflüsse  wirken: 

E-p        

R  +  r  +  w  ^ 

Zwischen  diesen  drei  Möglichkeiten  ist  in  jedem  Falle  zu  ent- 
scheiden. 

723  In  früheren  Zeiten  war  man  geneigt,  in  allen  Fällen  die  ExiBtenz 

eines  bedeutenden  Uebergangswiderstandes  anzunehmen  und  zwar  nicht 
nur,  wenn  sich  wirklich  schlechter  leitende  Substanzen  auf  den  Elektro- 
den bildeten,  wie  Bleisuperoxyd  auf  Bleielektroden  u.  s.  f.,  sondern  anch, 
wenn  sich  nur  leicht  lösliche  Substanzen  und  Gase  an  den  Elektroden 
ausschieden,  wie  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnten  Salzlösungen, 
ganz  verdünnter  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  f.  zwischen  Platinelek- 
troden. 

Namentlich  Fechner  und  Poggendorff  haben  die  quantitativen 
Gesetze  dieses  vermutheten  Uebergangswiderstandes  studirt. 

In  Betreff  der  Versuche  von  Fechner^)  haben  wir  die  Art  der  Be- 
obachtung schon  Tbl.  I,  §.  345  mitgetheilt.  In  Nr.  3  daselbst  ist  erwähnt 
worden,  dass  Fechner  in  den  Schliessungskreis  eines  aus  einer  Zink- 
und  Kupferplatte  bestehenden  und  mit  Wasser  (mit  ein  wenig  Säure)  ge- 
ladenen Elementes  Drähte  von  verschiedener  Länge  l  einfügte  und  die  Er- 
regerplatten in  verschiedenen  Entfernungen  d  von  einander  aufstellte.  — 
Er  musste  stets  zu  den  in  dem  Schliessungskreise  vorhandenen  Wider- 
ständen einen  neuen  Widerstand  iv  hinzufügen,  um  die  beobachteten 
Stromintensitäten  mit  der  Formel  des  Ohm' sehen  Gesetzes  in  Ueberein- 
stimmung  bringen  zu  können. 

Nach  Einsetzung  der  Werthe  d  und  l  in  die  Werthe  R  und  r  der 
Formel  II)  des  vorigen  Paragraphen  berechnete  Fechner  die  Werthe 
d/EvLJxdl/E.  Aus  diesen  ergab  sich  derWerth^,  welcher  in  den  gleich- 


^)  Fechner,  Maassbestimmungen,  p.  34  u.  flgde.  1831^ 
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falls  berechneten  Werth  w/E  eingeführt  wurde,  woraus  wiederum  w  be- 
stimmt werden  kosute.    Er  fasd  so : 

1)  Der  Uebergaugs widerstand  w  ist  bei  geringen  Widerständen  im 
SchliessQDgskreise  constant,  nimmt  aber  ab,  wenn  diese  Widerstände  be- 
deutend vermehrt  werden,  Bei  ea  durch  Einschaltung  von  grösseren  Draht- 
längen, sei  es  durch  weitere  Entfernung  der  Erregerplatten  der  Säule 
TOn  einander. 

2)  Mit  wachsender  Oberfläche  der  Ecregerplatten  nimmt  der  Werth 
W  in  gleichem  Verhältnisse  ab. 

3)  Mit  Conceatration  der  erregenden  Flüssigkeit,  also  mit  ihrer  bes- 
seren specifiachen  Leistuagsrähigkeit  nimmt  der  Uebergangs widerstand  ab. 

Fechner  schaltete  femer  in  den  Schliessnngskreis  eines  Elementes 
ein  GefäsB  von  gleicher  Gestalt  und  Grosse  wie  dos  Element  ein,  welches 
mit  derselben  Flüssigkeit,  wie  letzteres,  gefüllt  war  und  zwei  den  Er- 
regerplatten des  Elementes  an  Grösse  gleiche  Zink-  oder  Eupferplatten 
als  Elektroden  enthielt. 

Fechner  sagt  dann,  die  Schliessung  sei  „mit  Zwischenbogen  von 
Kupfer  oder  Zink"  bewerkstelligt  worden.  —  Nach  einer  der  oben  an- 
gegebenen ähnlichen  Methode  wurde  hierbei  gefunden; 

4)  Für  die  ersten  Zeiten  der  Schliessung  ist  der  Widerstand  der 
Zwischenbögen  aus  Enpfer  und  aus  Zink  gleich,  bei  längerer  Schliessung 
schwächen  aber  Knpferbögen  den  Strom  stärker  als  Zinkbögon. 

5)  Der  UebergangswiderBtand  in  einem  Elemente  (Kupfer-Zink)  mit 
einer  Flüssigkeit  (verdünnter  Säure  oder  Salzlösung)  soll  daher  gleichfalls 
am  Anfang  der  Schliessung  an  der  positiven  (Zink-)  und  negativen 
(Kupfer-)  Platte  gleich  sein,  aber  während  der  Dauer  der  Schliessung 
schneller  an  letzterer  wachsen. 

6)  Wird  eine  kleine  Zinkplatte  einer  grossen  Kupferplatte,  oder  um- 
gekehrt eine  grosse  Zinkplatte  einer  kleinen  Kupferplatte  in  einem  Ele- 

rig.  158. 


me  nt  gegenüber  gestellt,  so  ist  anfänglich  die  Intensität  des  Stromes  be 
gleichem  Schliessungskreise  dieselbe.  —  Wegen  des  Ueberwiegens  des 
Uebergangswiderstandes  des  Kupfers  nimmt  aber  bei  der  zweiten  Com- 
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bination  die  StrominteDsität  viel  schneller  ab,  als  bei  der  ersteren,  in 
weicher  wegen  der  grösseren  Oberfläche  der  Eupf erplatte  auch  der  Ueber- 
gangswiderstand  an  derselben  yerhältnissmässig  geringer  ist. 

Ferner  wurde  eine  Anzahl  Zink-  und  Kupferplatten,  wie  in  Fig.  158 
(a.  V.  S.)  zu  einem  Elemente  verbunden,  und  eine  Zink-  oder  Eupf  erplatte 
nach  der  anderen  herausgenommen.  —  Durch  Beobachtung  der  Strominten- 
sität  bei  Einschaltung  verschiedener  Drahtlängen  konnte  man  den  jedes- 
maligen Uebergangs widerstand  to  berechnen.  —  War  die  Anzahl  der 
Zinkplatten  =  Z  (z.  B.  5  oder  1),  die  der  Kupferplatten  =  K  (ebenso 
1  oder  5),  so  entsprach  der  Uebergangwiderstand  to  der  Summe: 

«*=  Z-  +  T' 

WO  Wz  und  Wk  Constante  sind. 

Da  nun  stets  der  Uebergangswiderstand  an  den  Platten  ihrer  Ober^ 
fläche,  also  in  diesem  Falle  der  Zahl  Z  oder  K  der  einzelnen  zu  einer 
verbundenen  Platten  umgekehrt  proportional  ist,  so  folgt  hieraus: 

7)  Der  Uebergangswiderstand  an  den  beiden  Erregerplatten  eines 
Elementes  ist  gleich  der  Summe  der  Uebergangswiderstände  an  jeder 
einzelnen. 

8)  Bei"  längerer  Schliessung  wächst  der  Uebergangswiderstand  erst 
schnell,  dann  immer  langsamer  bis  zu  einem  Maximum.  Hierdurch  ver- 
mindert sich  die  Stromintensität  entsprechend  auf  ein  Minimum. 

9)  Ist  der  Uebergangswiderstand  im  Verlaufe  der  Schliessung'  auf 
einen  bestimmten  Werth  gewachsen,  so  kann  er  durch  Zusatz  von  freier 
Säure  zur  erregenden  Flüssigkeit  vermindert  werden. 

10)  Mit  dem  Wachsen  des  Uebergangswiderstandes  W  nimmt  in  den 
meisten  Fällen  die  elektromotorische  Kraft  JS  ab. 

So  ergab  sich  unter  Anderem  bei  einem  mit  Wasser  geladenen  Zink- 
kupferelement : 


Bauer  der  Schliessung 

E 

w 

0  Min. 

88,5 

16,72 

45 

45,7 

90 

44,4 

47,1 

360 

36,4 

65,6 

2000 

28,7 

71.4 

Fechner  bemerkte  hierbei  oft  sprungweise  Aendemngen  der  eJek- 
tromotorischen  Eraft«  In  einzelnen  Fällen  stieg  dieselbe  auch  nach  eini- 
ger Zeit  der  Schliessung.  Der  Uebergang^swiderstand  nahm  indess  stets 
continuirlich  mit  der  Dauer  der  Schliessung  zu. 
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1 1)  Wird  die  Länge  des  Schliessungsbogens  während  der  Dauer  der 
Scliliessung  über  gewisse  Grenzen  hinaus  geändert,  so  ändert  sich  auch 
der  Uebergangswiderstand.  Dasselbe  kann  die  Aenderung  der  Grösse 
der  erregenden  Oberfläche  bewirken,  welche  zugleich  Sprünge  in  der 
Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  hervorrufen  kann  (durch  Eintreten 
neuer,  am  Anfang  anders  elektromotorisch  wirkender  Theile  der  Ober- 
flächen der  Elektroden). 

Ersichtlich  lassen  sich  alle  diese  Resultate  ebenso  gut  erklären,  wenn  724 
DMin  an  Stelle  des  Uebergangswiderstandes  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  setzt. 

In  der  That  werden  die  Formeln  I),  II)  §.  722  identisch,  wenn  man 
statt  des  Wertheß  p  in  die  Formel  I)  den  Werth : 

p  =  I,to 
einführt  i). 

Würde  man  daher  die  aufgestellten  Gesetze  für  den  Uebergangs- 
widerstand direct  auch  als  die  Gesetze  für  die  in  der  Schliessung  auftre- 
tende Polarisation  gelten  lassen,  und  fügte  zugleich  das  Gesetz  hinzu, 
dass  die  Polarisation  noch  der  Stromintensität  proportional  wäre,  so  er- 
hielte man  genau  dieselben  Resultate  wie  oben. 

Um  sich  daher  ganz  von  dem  Einflüsse  der  Polarisation  zu  befreien,  725 
hatte  Poggendorff*)  versucht,  ein  anderes  Verfahren  zum  Nachweis 
der  Existenz  des  Uebergangswiderstandes  einzuschlagen. 

In  einem  Kasten  wurden  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  zwei  Plat- 
ten von  Platin,  Kupfer,  Eisen  von  1  bis  3  Quadratzoll  Oberfläche  einan- 
der gegenüber  gestellt.  Durch  diesen  Apparat  wurden  die  abwechselnd 
in  entgegengesetzter  Richtung  fliessenden ,  schnell  auf  einander  folgen- 
den Ströme  eines  Sax ton' sehen  Inductionsapparates  geleitet.  In  den 
Schliessungskreis  war  ein  in  der  Kugel  eines  Luftthermometers  befind- 
lieber  Draht  eingeschaltet.  Die  an  dem  Thermometer  beobachtete  Er- 
wärmung des  Drahtes  gab  ein  Maass  für  die  mittlere  Intensität  der  alter- 
nirenden  Ströme,  welche  durch  einen  zugleich  eingeschalteten  Rheostaten 
von  Neusilberdraht  regulirt  werden  konnte.  —  Durch  Einschieben  einer 
dritten  „Zwischenplatte"  von  Platin,  Kupfer  oder  Eisen  zwischen  die 
Platten  des  beschriebenen  Apparates  wurde  die  Stromintensität  in  Folge 
des  hierbei  auftretenden  supponirten  Uebergangswiderstandes  geschwächt, 
und  man  musste  eine  dem  letzteren  an  Widerstand  gleiche  Drahtlänge 
des  Rheostaten  ausschalten,  um  die  Intensität  auf  das  Frühere  zurück- 
zubringen. 

Eine  Polarisation  sollte  hierbei  nicht  eintreten,  da  sich  durch  die 
abwechselnd  gerichteten  Ströme  auch  abwechselnd  an  denselben  Stellen 


1)  Ohm,  Schweigg.J.  64,  p.  133,  1830*.  ~  2)  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
52,  p.  497,  1841*. 
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der  in  der  Flüssigkeit  stehenden  Metallplatten  die  beiden  Ionen  dersel- 
ben abschieden,  welche  sich  dann  gleich  wieder  vereinten. 

Nach  den  so  angestellten  Versuchen  ist  der  Uebergangswidersiftnd 
grösser  in  Kochsalzlösungen  als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Elr  nimDit 
in  letzterer  mit  der  Concentration  ab.  Der  Uebergangs widerstand  ist 
grösser  bei  Anwendung  einer  Zwischenplatte  von  ungereinigtem  Platin, 
als  bei  einer  mit  Säuren  u.  s.  f.  sorgfaltig  gescheuerten  Platte;  grösser 
bei  einer  Platte  von  glattem  Kupfer,  als  bei  einer  oft  gebrauchten  nnd 
dadurch  mit  pulverformigem  Kupfer  überzogenen.  —  Er  nimmt  nciit  Er- 
höhung der  Temperatur  ab  und  wächst  bei  gleicher  Stromintensität  mit 
Abnahme  der  Oberfläche  der  Platten.  —  Er  steht  in  umgekehrtem  Ver- 
hältnisse zu  der  Intensität  der  ihn  erzeugenden  Ströme. 

Indess  auch  diese  Versuche  beweisen  nicht  ohne  Weiteres  die  Exi- 
stenz eines  Uebergangswiderstandes ,  da  bei  altemirenden  Strömen  die 
Polarisation  nicht  völlig  aufgehoben  ist  (vergl.  Thl.  I,  §.  458). 

Auch  das  letzte  Resultat,  welches  die  Abhängigkeit  des  Uebergangs- 
widerstandes von  der  Strom  Intensität  ausspricht,  würde  sich  dem  nicht 
widersetzen.  In  die  Gleichung  p  =^  I»W  des  vorigen  Paragraphen  ein- 
geführt, würde  dasselbe  ergeben,  dass,  wenn  man  den  Uebergangswider- 
stand  durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ersetzen  wollte, 
p  =  const  sein  müsste.  Die  Polarisation  würde  sich  hiemach  mit  der 
Stromintensität  nicht  ändern;  ein  Resultat,  welches  bei  Anwendung  von 
Strömen  von  bedeutender  Intensität  in  der  That  eintritt,  während  frei- 
lich bei  schwächeren  Strömen  mit  wachsender  Intensität  die  Polarisation 
zunimmt. 

726  Die  Beweise  gegen  die  Annahme,  dass  hauptsächlich  der  Ueb^r- 

gangswiderstand  die  Stromintensität  in  einem  Schliessungskreise  bei  Gas- 
entwickelung an  den  Elektroden  schwächt,  sind  namentlich  folgende: 

Schon  oben  haben  wir  angeführt,  dass  man  direct  nachweisen  kann, 
wie  bedeutend  die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  durch  Abschei- 
dung  der  Bestaudtheile  des  Wassers  an  den  Elektroden  eines  Wasser- 
zersetzungsapparates erzeugt  wird. 

Wir  werden  später  nachweisen,  dass  diese  elektromotorische  Kraft 
das  2,4 fache  von  der  des  Daniell' sehen  Elementes  übersteigt,  und  so 
bei  der  Einfügung  eines  Voltameters  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule 
selbst  von  zweien  dieser  Elemente  die  elektromotorische  Kraft  derselben 
durch  die  Polarisation  des  Voltameters  aufgehoben  werden  kann.  —  Auch 
schon  die  Ablagerung  des  Wasserstoffs  allein  auf  einer  Platinplatte  er- 
zeugt eine  Polarisation,  welche  etwa  1,2  von  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Da  nie  11' sehen  Kette  ist.  So  kann  in  einem  einfachen  Platin-Zink- 
elemente, in  welchem  sich  auf  dem  Platin  Wasserstoff  durch  den  elektro- 
lytischen Process  im  Elemente  selbst  ablagert,  der  Sauerstoff  aber  durch 
seine  Verbindung  mit  dem  Zink  fortgeschafft  wird,  sehr  wohl  die  ganze 
elektromotorische  Kraft  aufgehoben,  die  Intensität  des  durch  das  Element 
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erzeugten  Stromes  auf  Null  reducirt  werden.    Ebenso  yerhält  es  sich  auch 
in  einem  Kupfer-Zinkelemente  u.  s.  f. 

Auch  eine  genauere  quantitative  Untersuchung  von  Lenz^)  hat  727 
ergeben,  dass  die  Polarisation  allein  genügt,  um  die  früher  dem  Ueber- 
gangswiderstande  zugeschriebenen  Wirkungen  bei  der  Elektrolyse  des 
Wassers  zwischen  Platinelektroden  und  in  ähnlichen  Fällen  völlig  zu 
begründen. 

Lenz  leitete  den  Strom  einer  constanten  Kette  durch  eine  Tangen- 
tenbussole und  einen  Rheostaten.  Er  schaltete  sodann  in  den  Strom- 
kreis einen  viereckigen  Trog  ein,  in  welchem  zwei  Platinplatten  parallel 
einander  gegenüber  standen,  die  beliebig  einander  genähert  werden  konn- 
ten. —  Der  Trog  wurde  auf  verschiedene  gemessene  Höhen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  gefüllt. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Kette  E,  der 
Widerstand  derselben  und  des  in  ihren  Stromkreis  unveränderlich  ein- 
geschalteten Galvanometers  TF,  der  Widerstand  der  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Rheostatenlänge  B,  die  Intensität  des  in  diesem  Kreise 
erzeugten  Stromes  J,  so  ist: 

Fügt  man  jetzt  in  den  Stromkreis  den  Zersetzungstrog  ein,  so  ver- 
mindert sich  die  Intensität  des  Stromes.  Diese  Verminderung  kann  be- 
dingt sein: 

1)  durch  den  Widerstand  des  Zersetzungsapparates    .    .    .    .    =  A 

2)  durch  die  von  der  elektromotorischen  Kraft  Ü  der  Kette 

sich  subtrahire^ide  Polarisation  im  Zersetzungsapparate    .    =  p 

3)  durch  den  zu  dem  Widerstai)d  A  des  Zersetzungsapparates 

sich  addirenden  Uebergangswiderstand  an  seinen  Elektroden    =  w 

Verkürzt  man  den  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Rheostaten- 
draht  auf  die  Länge  r,  bis  wieder  die  Intensität  des  Stromes  gleich  / 
ist,  so  wird  in  diesem  Falle: 

j-             ^-P  2) 

W+  r  +  k  +  tv ^ 

Aus  den  Gleichungen  1)  und  2)  folgt: 

w-f-^  =  Ä  —  r  —  A 3) 

Wurden  die  Platinplatten  des  Zersetzungsapparates  auf  den  n  fachen 
Abstand  gebracht,  so  änderte  sich  der  Widerstand  A  in  nA,  und  man 
musste  die  Länge  r  des  Rheostatendrahtes  um  ein  Bestimmtes  verkür- 
zen, um  wieder  dieselbe  Intensität  I  zu  erhalten.    Die  auf  diese  Weise 


')  Lenz,  Pogg.  Ann.  59,  p.  203,  407,  1843*. 
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aus  dem  Schliesaungskreise  entfernte  Rheostatenlänge  entspricht  dem 
Widerstände  (n  —  1)  X  des  hinzugefügten  Stückes  der  Flüssigkeit.  Durch 
mehrere  Beobachtungen  konnte  auf  diese  Weise  der  Werth  A  in  Gleichung 
3)  in  Einheiten  des  Rheostaten  ermittelt  werden. 

Bestimmt  man  so  durch  verschiedene  Versuche  den  Werth  w  -{-p/X 
in  Gleichung  3),  so  zeigt  er  sich  zunächst  bei  Strömen  von  stärkerer 
Intensität  einmal  unabhängig  von  dem  Abstände  A  der  Elektroden  und 
dann  auch  sehr  nahe  der  Intensität  I  umgekehrt  proportional.  —  Es  ist 
also,  wenn  c  eine  Constante: 

u,  +  t  =  l. 4) 

^  I         I  ^ 

Existirt  demnach  kein  Uebergangs widerstand ,  ist  also  «7  =  0,  so 
muss  zunächst  bei  stärkeren  Strömen  die  elektromotorische  Kraft  p  der 
Polarisation  ein  constanter  Werth  sein. 

Existirt  keine  Polarisation ,  ist  jp  =  0 ,  so  muss  der  Uebergangs- 
widerstand  w  der  Intensität  I  umgekehrt  proportional  sein  (wie  dies 
auch  Poggendorff  gefunden).  Existiren  beide ,  so  muss  p  constant, 
to  =  const/I  sein. 

Durch  Anfüllen  des  Zersetzungstroges  bis  zu  verschiedenen  Höhen 
ändert  sich  gleichfalls  der  Widerstand  A  desselben,  und  in  der  Formel  3} 
muss  ein  anderer  Werth  Ai  für  A  substituirt  werden.  Will  man  die  In- 
tensität auf  der  früheren  Grösse  I  erhalten,  so  muss  dabei  der  Rheosta- 
tendraht  r  auf  eine  andere  Länge  fi  verändert  werden.  Zugleich  könnte 
hierbei  der  Uebergangswiderstand  w  und  die  Polarisation  p  andere  Werihe 
Wi  und  pi  annehmen.    Dann  ist : 

Wi  +  ^  =  i2  —  ri  —  Ai. 

Aus  den  Versuchen  von  Lenz  folgt,  dass  bei  derselben  Intensität 
I  des  Stromes  annähernd : 

ist.  Danach  sind  sowohl  der  Uebergangswiderstand  wie  die  Polarisation 
von  der  Tiefe  des  Einsenkens  der  Elektroden  in  die  Flüssigkeit  nahezu 
unabhängig. 

728  Die  hier  gefundenen  Resultate  sind  völlig  erklärlich,  wenn  man  den 

Uebergangswiderstand  als  verschwindend  klein  annimmt,  denn  die  Pola- 
risation p  muss  als  eine  elektromotorische  Kraft  constant  sein  für  ver- 
schiedene Abstände  und  Grössen  der  Elektroden.  —  Dagegen  ist  es  sehr 
unwahrscheinlich,  dass,  wie  es  nach  den  vorliegenden  Versuchen  erfor- 
derlich wäre,  der  Uebergangswiderstand  der  Intensität  des  Stromes  um- 
gekehrt proportional,  und  namentlich  von  der  Oberfläche  der  Elektro- 
den unabhängig  wäre. 
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Jedenfalls  genügt  das  durch  directe  Versuche  nachgewiesene  Auf- 
treten der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  allein  vollständig, 
um  die  von  Lenz  erhaltenen  Resultate  zu  erklären,  und  wir  bedürfen 
in  den  bisher  betrachteten  einfachsten  Fällen  der  Polarisation  von  Platin- 
elektroden, z.  B.  in  verdünnten  Säuren,  wenn  die  Säure  an  der  positiven 
^Elektrode  sich  nicht  zu  sehr  concentrirt,  der  Annahme  des  üebergangs- 
widerstandes  nicht,  so  weit  es  wenigstens  die  bisherigen  Beobachtungen 
ergeben.  Jedenfalls  ist  in  diesen  Fällen  seine  Gröse  sehr  klein.  —  Für 
diese  wird  also  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  Formel  I)  des  §.  722 : 

B  +  r 

zur  Genüge  genau  ausgedrückt. 

Aus  dieser  Formel  ergiebt  sich  unmittelbar,  weshalb  der  Strom  einer  729 
vielpaarigen  Säule  bei  Einschaltung  eines  oder  mehrerer  Voltameter  bei 
gleicher  Intensität  weniger  geschwächt  wird,  als  der  einer  Säule  von 
weniger  Elementen.  Bezeichnen  n  und  v  die  Anzahlen  der  Elemente, 
wo  w  >  V,  und  ist  E  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes,  p  die 
Polarisation  jedes  Voltameters,  B  und  Q  der  Widerstand  der  Säulen,  v  der 
Widerstand  eines  Voltameters ,' m  die  Zahl  der  Voltameter ,  so  ist  vor 
Einschaltung  der  letzteren  die  Intensität: 

nE       vE       .      B        n       .  ^^ 

i  =  -rpr-  =  ;     also  —  =  —  und  i(  >  p ; 

B  Q  Q  V  -^  sr> 

und  nach  Einschaltung  derselben  die  Intensität  des  Stromes  der  ersten 
und  zweiten  Säule: 

nE  —  mp       ^  vE  —  mp 

-^— j und  i 

B  -f-  mv  Q  -|-  mv 

Im  zweiten  Falle  wird  durch  mp  der  Zähler  in  grösserem  Verhält- 
niss  vermindert  und  zugleich  durch  Hinzukommen  von  mv  der  Nenner 
stärker  vermehrt  als  im  ersten,  es  ist  demnach : 

fiE  —  mp        vE  —  mp 
B  +  mv  Q  +  mv 

Statt  hierbei  mehrere  Voltameter  in  den  Schliessungskreis  einzu- 
schalten, kann  man  zwischen  die  Elektroden  eines  in  denselben  ein- 
eingefügten Voltameters  eine  Reihe  paralleler  Zwischenplatten  von  Pla- 
tin stellen.  Dann  entwickeln  sich  an  den  beiden  Seiten  derselben  die 
Gase ,  und  die  Polarisation  ist  bei  m  Zwischenplatten  das  m  -^  1  fache 
der  Polarisation  des  Voltameters  allein. 

Man  ist  auch  wohl  geneigt  gewesen,  neben  der  Polarisation  und  dem  730 
Uebergangs widerstand  noch  einen  besonderen  Zersetzungs  widerstand 
oder  einen  Kraftverlust  anzunehmen,  welcher  auf  die  Ueberwindung  der 
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chemischen  Verwandtschaft  der  elektrolysirten  Körper  verwendet  irird 
und  sich  durch  eine,  neben  der  Polarisation  hergehende  Verminderung 
der  elektromotorischen  Kraft  bei  der  Elektrolyse  kundgiebt.  Die  Exi- 
stenz eines  solchen  Zersetzungswiderstandes  ist  durch  Petrina  und 
Holtzmann  vertheidigt  worden. 

Bei  den  Versuchen  von  Petrina 0  ergab  sich  die  Polarisation 
grösser  mit  wachsender  Stromintensität.  Sie  sollte  deshalb  aus  zwei  Thei- 
len  bestehen,  einmal  aus  der  eigentlichen  Polarisation,  einem  der  Inten- 
sität proportionalen  Werth,  wie  dies  aus  der  Ersetzung  des  Ueber- 
gangswiderstandes  durch  die  Polarisation  folgen  würde  und  dann  aus 
dem  Constanten  Zersetzungswiderstand.  Da  aber  Petrina  sehr  ver^ 
schieden  starke  Ströme  benutzte,  und  erst  bei  einer  bestimmten  Strom- 
stärke die  Polarisation  ihr  Maximum  erreicht,  welches  sie  auch  bei  stär- 
keren Strömen  beibehält,  so  können  sich  hierdurch  seine  Resultate  ohne 
Weiteres  erklären. 

Holtzmann^)  schaltete  dagegen  durch  eine  Wippe  W  ein  Volta- 
meter  OH,  Fig.  159,  in  den  Stromkreis  OHhWeBZKfTi  einer  Säule 
KZ  ein,  welcher  zugleich  die  Tangentenbussole  T  und  den  Rheostaten^ 

Fig.  159. 


enthielt.  Durch  Verstellen  des  Rheostaten  um  bestimmmte  Werthe  än- 
derte er  die  Stromintensität  und  konnte  so  die  jedesmalige  elektromoto- 
rische Kraft,  also  nach  Abzug  der  Kraft ^der  Säule  die  Polarisation  von 
OH  nach  der  Ohm' sehen  Methode  bestimmen.  Dann  wurde  die  Wippe 
umgeschlagen  und  die  Stromesleitung  dadurch  in  drei  Zweige:  ZKfTiO, 
ZEeaO,  ZdGchHO  getheilt.  Nach  dem  Verstellen  des  Rheostaten  B, 
bis  der  Ausschlag  des  Galvanometers  Q  gleich  Null  wurde,  konnte  wieder- 
um die  Polarisation  von  OH  nach  der  Compensationsmethode  mit  der 
elektromotorischen  Kraft  der  constanten  Säule  KZ  verglichen  werden. 
Im  letzteren  Falle  ergab  sich  für  dieselbe  ein  geringerer  Werth,  als  im 
ersten,  wo  der  polarisirende  Strom  während  der  Bestimmung  durch  das 
Voltameter  floss.  —  Dies  rührt  indess  nicht,  wie  Holtzmann  annahm, 


1)  Petrina,  Pogg.  Ann.  64,  p.  356,  1845*.  —  ^)  Holtzmann,  Pogg.  Ann. 
39,  p.  577,  1854*. 
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von  einem  im  ersteren  Falle  zur  Polarisation  hinzukommenden  Zersetzungs- 
widerstand  her,  sondern  nur  davon,  dass  bei  der  Compensationsmethode 
die  Bestimmungen  durch  die  Zeitdauer  zwischen  dem  Auslösen  der  Verbin- 
dung des  Yoltameters  mit  der  Säule  und  seiner  Einfügung  in  den  neuen 
Kreis  etwas  zu  klein  ausfielen.  Ueberdies  fandBeetz^)  in  einem  anderen 
Falle,  wo  bei  der  Umkehrung  der  Schliessung  die  Polarisation  nicht  so 
schnell  abnimmt ,  wie  bei  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  z.  B.  bei  der  Be- 
stimmung der  Polarisation  von  Platinplatten  in  Chlor-  oder  Bromwasser- 
stoffsäure durch  Wasserstoff  und  Chlor  oder  durch  Brom,  nach  den  ver- 
schiedenen Methoden  in  beiden  Fällen  gleiche  Besultate.    Es  war  die 


PtH   +  Ptci 
Ptßr    .     .     .     . 


Elektromoto- 
rische Kraft  in 
der  Oassäule 


27,99 
6,96 


Nach  der 

Ohm'  sehen 

Methode 


28,83 
6,89 


Nach  der 
Compensations- 
methode 


26,15 
6,86 


Zur  Zersetzung  wird  also  keine  andere  Eraffc  verbraucht,  als  die, 
welche  sich  in  dem  secundären  Strome  wiedergewinnen  lässt. 

Die    Bestimmung    der    elektromotorischen    Kraft    der  731 
Polarisation  kann  auf  ganz  dieselbe  Weise  geschehen,  wie  die  Be- 
stimmung der  übrigen  elektromotorischen  Kräfte. 

Man  kann  also  nach  der  Angabe  von  Wheatstone  eine  Säule  von 
der  elektromotorischen  Kraft  JE  durch  eine  Tangentenbussole  und  einen 
Zersetzungsapparat  schliessen,  in  welchem  der  Strom  eine  Polarisation 
von  der  elektromotorischen  Kraft  2>  hervorruft  und  nach  der  Thl.  I,  §.  622 
beschriebenen  Methode  die  elektromotorische  Kraft  E  —  p  bestimmen ; 
sodann  nach  derselben  Methode  nach  Ausschaltung  des  Zersetzungsappa- 
rates die  elektromotorische  Kraft  E  der  Säule  allein  bestimmen.  Die 
Differenz  beider  Resultate  giebt  den  Werth  p. 

Man  kann  auch  in  einem  Zersetzungsapparate  durch  den  Strom 
einer  Säule  eine  Polarisation  erzeugen  und  dann  den  Zersetzungsapparat 
durch  eine  Wippe  von  der  Säule  loslösen  und  in  einen  Stromkreis  ein- 
fügen, in  welchen  ein  Galvanometer  und  ein  Kheostat  eingeschaltet  ist. 
Bei  wiederholtem  gleichmässigem  Umlegen  der  Wippe  zeigt  das  Galvano- 
meter einen  constanten  Ausschlag,  aus  dem  man  auf  verschiedene  Weise 
die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  bestimmen  kann;  nämlich: 


»)  Beetz,  Pogg.  Ann.  94,  p.  194,  1865\   Vergl.  auchBuff,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  94,  p.  37,  1855*. 
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1)  Man  misst  den  Widerstand  des  Stromkreises  des  Polarisations- 
Stromes  direct  und  multiplicirt  damit  die  aus  der  Ablenkung  der  GalTano- 
metemadel  berechnete  Intensität  des  Stromes. 

2)  Man  schaltet  dieselben  Drähte  r  und  r^  in  den  Stromkreis  des 
Voltameters  und  in  den  einer  constanten  Säule  ein.  Die  Yergleichung 
der  Intensitäten  gestattet  die  Yergleichung  der  elektromotorischen  Kräfte 
nach  der  Ohm' sehen  Methode. 

3)  Man  bringt  durch  zwei  Einstellungen  r  und  r^  des  Rheosiaten 
die  am  Galvanometer  beobachtete  Intensität  des  Polarisationsstromes 
auf  zwei  bestimmte  Werthe,  auf  welche  man  Torher  auch  die  Intensität 
der  Ströme  einer  constanten  Säule  durch  Einschaltung  von  Rheosiaten- 
längen  Q  und  Q\  gebracht  hat.  Nach  der  Wh eatstone' sehen  Methode 
(Thl.  I,  §.  622)  ergiebt  sich  dann  die  Polarisation  p,  wenn  die  elektro- 
motorische Kraft  der  constanten  Säule  gleich  JE7  ist: 

p  =-^ H. 

91  —  9 

732  4)  Man  kann  auch  die  Polarisation  des  Wasserzersetzungapparates 

mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  primären  Säule  nach  der  Poggen- 
dorff  sehen  Compensationsmethode  vergleichen^).  Man  verbindet  erst 
durch  eine  Wippe,  z.  B.  die  Sie  mens 'sehe  selbstthätige  Wippe  oder 

Fig.  160. 

«Kl 


Id 


ik  Z  K 

IT Ih 


eine  nach  Poggendorff'ßConstruction  geformte  Wippe,  oder  auch  die 
Fig.  150,  Seite  647,  abgebildete  Wippe,  den  Wasserzersetzungsapparat, 
mit  einer  Säule,  welche  seine  Elektroden  polarisirt,  und  fügt  ihn  dann 
durch  Umschlagen  der  Wippe  in  eine  der  Thl.  I,  §.  626  u.  flgde.  be- 
schriebenen, zur  Anwendung  der  Compensationsmethode  geeigneten  ver- 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  608,  1844*, 
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zweigten  ScUiessungen  ein.  Die  Siemens' Bebe  Wippe  eignet  sich  hierzu 
ganz  besonders,  da  sie  sehr  schnell  und  sehr  gleicbmässig  die  Um  Schal- 
tungen bewirkt. 

Stellt  z.  B.  in  Fig.  160  a  die  Zunge  der  Siemens' sehen  Wippe 
dar,  F  das  Voltameter,  ZK  die  polarisirende  Säule,  so  wird,  wenn  die 
Zunge  gegen  die  Schraube  h  schlägt,  das  Voltameter  polarisirt.  Man 
verbindet  die  Schraube  c  durch  einen  Draht  mit  dem  Rheostaten  R  und 
diesen  mit  dem  vom  Voltameter  kommenden  Drahte  Vd,  in  welchen 
man  zugleich  das  Galvanometer  6r  eingeschaltet  hat.  Der  Punkt  d  und 
Schraube  c  werden  noch  durch  einen  dritten  Draht  cd  verbunden,  in 
welchen  die  l^ormalsäule  Zi  Ki  eingefügt  ist.  Stellt  man  den  Bheostaten 
so,  dass  beim  Anschlagen  der  Zunge  a  gegen  c  das  Galvanometer  G 
keinen  Ausschlag  zeigt,  so  kann  man  die  Polarisation  p  in  dem  Voltameter 
F  nach  den  Tbl.  I,  §.626  gegebenen  Formeln  mit  der  elektromotorischen 
Kraft  der  constanten  Säule  ZiKi  vergleichen.  —  Die  dort  angegebenen 
Hülfsmittel,  um  den  Widerstandsbestimmungen  der  verschiedenen  Strom - 
zweige  zu  entgehen,  kann  man  auch  hier  benutzen.  Sehr  zweckmässig 
kann  man  zu  diesen  Messungen  auch  die  Methode  von  £.  du  Bois- 
Reymond  (Tbl.  f,  §.  631)  benutzen. 

Bei  Anwendung  der  Poggendorff  sehen  Wippe  hat  es  keine  733 
Schwierigkeit,  die  primäre  polarisirende  Säule  so  mit  dem  polarisirten 
Voltameter  zu  verbinden,  dass  die  elektromotorische  Ej*aft  des  letzteren 
mit  der  der  ersteren  selbst  verglichen  wird^),  wobei  indess  zu  beachten 
ist,  dass  die  Säule  selbst  schon  während  des  Polarieirens  des  Voltameters 
Veränderungen  erleidet.  Bei  der  Polarisation  eines  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllten  Voltameters  muss  man  hierbei  eine  Säule  von 
wenigstens  zwei  Grove' sehen  Elementen  anwenden,  damit  die  Polari- 
sation im  Maximum  sich  herstellen  kann. 

Man  verbindet,  Fig.  161  (a.  f.S.),  den  positiven  Pol  F^  der  Säule  S 
durch  den  Draht  K  mit  dem  Drahte  P  der  §.716  beschriebenen  Wippe, 
ebenso  den  negativen  Pol  Zj  mit  dem  Drahte  Z,  und  schaltet  zwischen  die 
Löcher  O4Ä4  das  Voltameter  HO  ein.  Zugleich  verbindet  man  den  posi- 
tiven Pol  Pj  durch  Draht  ^i  mit  einem  Punkte  des  Bügels  g  und  fügt 
in  ihn  das  Galvanometer  O  ein.  Den  negativen  Pol  Zi  verbindet  man 
femer  noch  mit  dem  Draht  Ä,  und  h  mit  dem  Pol  Pj  durch  einen  Draht, 
in  welchen  man  einen  Rheostaten  R  einschaltet  und  auch  ein  strommessen- 
des Instrument,  z.B.  eine  Sinusbussole  oder  Tangentenbussole  T  einfügen 
kann.  Liegt  die  Wippe  36  nach  rechts,  so  geht  der  Strom  der  Säule  S 
nur  in  der  Richtung  P^KPo^o^OHh^h^ZZi  durch  das  Voltameter  und 
polarisirt  die  Platten  0  und  H  desselben  resp.  mit  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff. —  Legt  man  aber  die  Wippe  nach  links,  so  sind  drei  Strom- 
zweige neben  einander  gebildet: 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  609,  1844*. 
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1)  Der  Zweig  hihtHOotglGI't,  welcher  das  Galvanometer  G  and 
das  polarisirte  Voltameter  enthält,  nnd  m  welchem  letzteres  einen  Strom 
in  der  Richtnng  des  Pfeiles  in  der  Figur  erzeugen  würde. 

Fig.  161.  2)  Der  Zweig  hZ^ 

PiZjPj,  der  die  Säole 
enthält,  nnd  in  welchem 
der  Strom  vod  h  gegen 
Pt  hinströmt. 

3)  Der  Zweig  P, 
TRh,  welcher  die  Boa- 
Bole  T  und  den  Rheo- 
staten  S  enthält. 

Man  stellt  den  Bheo- 
staten  im  Kreise  P,  Th 
Tor  jedem  Umlegen  der 
Wippe  nach  links  ein 
und  probirt,  bis  das  Gal- 
vanometer, wenn  man 
die  Wippe  momentan 
umschlägt,  keinen  Äos- 
schlag  gieht.  —  Es  sind 
dann  nach  Hessong 
der  betreffenden  Widei^ 
stände  und  Ablesnag  der 
Stromintenaität  an  der 
Bussole  T  alle  Bedin- 
gungen gegeben,  nm 
wiederum  nach  den  For- 
mein  Tbl.  I,  §.  626  die 
elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  mit  der 
der  Säule  S  zu  ver- 
gleichen. 

734  Die  oben  beschriebene  Methode  hat  den  Nachtheil,  dasa  beim  Um- 

schlagen der  Wippe  das  polarisirte  Voltameter  leicht  ungleich  lange  Zeit 
in  den  verzweigten  Schliessangs kreis  eingeführt  wird,  während  dieser 
Zeit  die  Polarisation  sich  ungleich  ändert  und  dann  die  Angaben  unregel- 
mäsaig  ausfallen.  —  Um  diesem  Uebelstande  zu  entgehen,  hat  Beetz') 
folgenden  einfachen  Apparat  augegeben. 

Einem  kleinen  Elektromagnete  a,  Fig.  162,  ist  der  an  der  Feder  h 
befestigte  Anker  c  gegenübergestellt,  welcher  den  Platindraht  d  tr^t,  der 
gegen  die  Platinplatte  e  drückt.    Die  Spirale  des  Elektromagnets  ist  in 


')  Beetz,  Pogg.  Ann,  79,  p.  108,  1850*. 
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den  Kreis  des  primären  Stromes  eingeschaltet,  die  Feder  b  und  Platte  e 
in  die  Leitung  zum  Galvanometer  G  eingefügt. 

Durch  Verstellen  des  Elektromagnetes  kann  man  bewirken,  dass, 
wenn  beim  Umschlagen  der  Wippe  der  Elektromagnet  a  aufhört,  den  An- 

Fig.  162. 


ker  c  anzuziehen,  gleichzeitig  mit  dem  Eintauchen  der  den  secundären 
Strom  schliessenden  Drähte  die  Spitze  d  durch  die  Feder  b  nur  einmal 
momentan  gegen  die  Platte  e  angeschlagen  wird.  Auf  diese  Weise  ge- 
schehen die  Messungen  stets  unter  gleichen  Bedingungen  und  geben  gut 
übereinstimmende  Resultate. 

Eine  andere  sehr  gute  Methode  von  Beetz  ist  bereits  Bd.  I.  §.  473 
Anmerk.  beschrieben  worden. 

Auch  indem  man  eine  Zersetzungszelle  abwechselnd  durch  ein  Wippe  735 
mit  der  elektrolysirenden  Säule  und  mit  einem  Quadrantelektrometer  ver- 
bindet, kann  man  ihre  elektromotorische  Kraft  bestimmen. 

Der  Hauptfehler  bei  den  Bestimmungen  der  Polarisation  durch  die 
Wippe  ist  indess,  dass  man  sie  immer  erst  einige  Zeit  nach  ihrer  Erzeu- 
gung misst  und  deshalb  etwas  zu  kleine  Werthe  erhält,  und  insofern 
ist  die  Bestimmung  nach  der  *  0  h m ' sehen  oder  Wheatstone' sehen 
Methode  zweckmässiger,  vorausgesetzt,  dass  die  Polarisation  sich  dabei 
mit  der  Aenderung  der  Stromintensität  im  Schliessungskreise  nicht  än- 
dert.   Letzteres  muss  also  jedesmal  berücksichtigt  werden. 

'^ 

Mittelst  einer  von  Fuchs^)  angegebenen  elektrostatischen  Methode  736 
kann  man  indess  die  Polarisation  der  Elektroden  auch  während  des 
Durchganges  des  Stromes  bestimmen. 


Fig.  163. 


Sind  a  und  5,  Fig.  1 63,  die  Elektroden, 
welche  in  die  etwa  in  einer  Glasröhre  be- 
findliche Flüssigkeit  durch  seitliche  Tu- 
buli eingesenkt  sind,  und  taucht  man 
hinter  b  noch  eine  dritte  Elektrode  c 
in  die  Röhre  ein,  so  giebt,  wenn  man 
b  und  c  im  einen  oder  anderen  Sinne 
mit  einem  Elektrometer  E,  resp.  mit 
letzterem  und  der  Erde  verbindet,  der 


^)  Fuchs,  Pogg.  Ann.  156,  p.  158,  187ö*. 
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Ausschlag  desselben  die  Potentialdifferenz  zwischen  h  und  c.  Leitet  man 
dabei  noch  den  Strom  einer  Säule  S  durch  a  und  h,  so  ändert  sicli  der 
Ausschlag  entsprechend  der  Polarisation  von  b.  —  Zweckmässig  Icann 
man  a,  h  und  c  in  drei  getrennte,  durch  Heber  verbundene  Gläser  brin- 
gen und  das  die  Elektrode  c,  eine  amalgamirte  Zinkplatte,  enthaltende 
Glas  mit  reiner  Zinkvitriollösung  füllen;  c  wird  dann  nicht  polai-isirt 
(siehe  weiter  unten).  —  Man  muss  darauf  achten,  dass  sich  die  Elek- 
trode c  nicht  an  irgend  einer  vom  Strome  selbst  durchflossenen  Stelle 
befindet,  da  sonst  das  Gefalle  des  Potentials  im  Stromkreise  zwischen 
derselben  und  h  ebenfalls  das  Elektrometer  beeinflusst  ^). 

737  Auch  kann  man  den  Strom  durch  einen  Trog  mittelst  der  zu  pola- 
risirenden  Elektroden  ^1^2  leiten  und  zwischen  dieselben  noch   zwei 
gleiche  Elektroden  Ä^  und  A^  einsenken.    Bestimmt  man  mittelst   des 
Elektrometers   die   Spannungsdifferenzen    zwischen    den   Platten   ^i^^, 
Ä^Ä^  u.  s.  f.,  80  ergiebt  sich  durch  Division  der  Differenz  je  zweier  die- 
ser Werthe  durch  die  Differenz  der  Abstände  der  Platten  die  Spannangs- 
differenz  s,   welche  dem  Widerstände  einer  Längeneinheit  der  Flüssige 
keit  entspricht.      Subtrahirt    man    ferner    von    der  Spannungsdifferens 
zwischen  zweien  im  Abstände  l  entfernten  Platten  j4i  ii^  oderii3ji4  n.  s.  f. 
die  Spannungsdifferenz  an  den  Polen  der  geöffneten  Säule  und  den  Werth 
sly  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  während 
des  Durchganges  des  Stromes  durch  die  Zersetzungszelle  ^). 

738  Will  man  ausser  der  Polarisation  noch  den  in  einem  Zersetzungs- 
apparat  durch  den  hindurchgeleiteten  Strom  erzeugten  Uebergangswider- 
stand bestimmen,  so  kann  man  sich  der  folgenden,  von  F.  E.  Neumann') 
angegebenen  Methode  bedienen. 

Der  Strom  einer  constanten  Säule  S,  Fig.  164,  durchflies&t  den 
Draht  der  Tangentenbussole  T  und  den  Rheostaten  JR,  Im  Punkte  A 
theilt  er  sich  und  durchströmt  die  beiden  gleichen  Windungsreihen  np 
und  ml  eines  Differential -Galvanometers  6r  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung. Der  durch  np  fliessende  Strom  wird  durch  den  Zersetzungsapparat 
Z  gefuhrt,  in  welchem  man  die  Polarisation  und  den  Uebergangswider- 
stand bestimmen  will.  Als  Zersetzungsapparat  kann  passend  der  Appa- 
rat, Thl.  I,  Fig.  174,  S.  471  dienen.  Der  durch  ml  fliessende  Stromtheil 
geht  durch  den  Rheostaten  Ri  und  vereint  sich  mit  dem  ersten  Zweig  in 
D,  Von  da  führt  ein  Draht  die  wieder  vereinten  Zweigströme  zur  Säule  S, 

Man  schiebt  die  Elektroden  des  Zersetzungsapparates  Z  ganz  an 
einander  oder  verbindet  die  sie  tragenden  Halter  durch  einen  dicken 
Draht,  so  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Apparate  aus  der  Leitung  ausge- 


1)  Guglielmo,  Rivisto  Scieut.  Induatr.  13,  p.  282,  1881*;  Beibl.  6, 
p.  295*.  —  2)  Branly,  Compt.  rend.  74,  p.  528,  1872*.  —  »)  f.  Neumann 
nach  Wild,  Züricher  Vierteljahrsscbrift,  2,  p.  213,  1857*. 
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schaltet  ist.  Man  stellt  den  Rheostaten  üi  so  ein,  dasa  das  Galvanometer 
ö  keinen  Ausachlflg  zeigt.  Dann  ist  der  Widerstand  in  dem  Zweige 
A.npD  gleich  dem  im  Zweige  ÄmlRiD.  Dies  sei  die  Nullstellang  des 
Rbeostateit. 

RQckt  man  nun  die  Elektroden  des  Apparat«s  Z  um  ein  Bestimmtes 
aus  einander  oder  entfernt  den  sie  verbindenden  dicken  Draht,  so  wird 
Id  den  Zweig  ÄnpO  eingefährt: 

1)  die  elektromotorische  Kraft  der  Polariaation  in   Z  :^^  p, 

2)  der  Widerstand  der  Flüssigkeit  in  ^5 =  W, 

3)  der  Uebergangs widerstand  in  Z ^  w. 

Um  die  Gleichheit  der  Strom  intens  itüt  in  den  Zweigen  AnpZD 
und  ÄmlSiB  herzustellen,  mnss  man  durch  den  Rheostaten  Si  in  den 
letzteren  Ereis  eine  Drahtlänge  vom  Wertha  r  einfuhren. 

Fig.  164.  ^^    B^i    nach    dieser    Einschal- 

tung die  Intensität  des  Haaptstromes 
^  im  Zweige  DSrÄ.4,  welche  man  an 

der  Tangentenbnssole  T  abliest  ^  J, 
die  Intensität  in  den  beiden  Zweigen 
AmlR,!)  und  AnpZD  =  »V  = «., 
der  Widerstand  der  Zweige  ^ImiJJi  D 
und  AnpD  vor  der  Einführung 
der  Flüssigkeit  des  Apparates  Z 
=  tCr  ^^  Wj,  dana  ist 

J=V  +U  =  2Ü.    .    .    1) 
Femer  ist   im  Kreise  AnpZD 
Ri  ImA  nach  den  K  i  r  c  h  h  o  f  f '  sehen 
Formeln : 

ir(^r  +  r)-i.{w.+  W+w)=p  2) 
oder  in  Folge  der  Gleichheiten  iV 
=  i,  und  «Cr  =  Wj  nach  1)  und  2): 

r  -  -^  =  W  +  w  .    .    3) 

Man  bringt  jetzt  die  Platten  des 
Zersetz  ung  sapparate  s  auf  den  n  fachen 
Abstand.  Dadurch  wird  W  zu  nW.  Man  ändert  die  Einstellung  des 
Rheostaten  Äi ,  bis  die  Nadel  des  Galvanometers  ö  wieder  auf  Null 
kommt.  Die  jetzt  eingeschaltete  Drahtlänge  sei  r„.  —  Femer  bringt  man 
es  durch  Veränderung  des  im  Hauptstrom  befindlichen  Rheostaten  R  da- 
bin, dass  die  Intensität  I  in  demselben,  also  auch  die  Intensitäten  ir  nnd 
tj  in  den  Zweigen,  mithin  die  daselbst  stattfindende  Polariaation  und  der 
Uebergangswiderstand  dieaelben  sind,  wie  vorher.  Man  hat  dann  analog 
der  Gleichung  3) : 
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Polarisation  und  Uebergangswiderstand. 
Tn ^  =  n  TT  4"  «^  •    •    •    • 


4) 


und  in  Folge  der  Gleichungen  3)  und  4): 

W  = 


Tn—  r 


n  —  1 


5) 


739  Statt  des  Differentialgalvanometers  kann  man  nach  Wild's  Vor- 

schlag auch  ein  einfaches  Galyanometer  nehmen,  dessen  Drahtenden  v  und  t 
man  direct  mit  zwei  gleich  weit  von  A  entfernten  Punkten  q  und  y  der 
beiden  Stromzweige  ÄZD  und  ARiD  y erbindet.    Die  Anordnung   der 
Apparate,  welche  sich  in  dieser  Art  wie  in  Fig.  165  darstellt,  ist   dann 
ganz   entsprechend   der  Wh eatstone' sehen  Drahtcombination.     Stellt 
man  wieder  die  Platten  des  Zersetzunsapparates  Z  direct  an  einander, 
und  stellt  Rheostat  Ri  so  ein,  dass  das  Galyanometer  G  keinen  Ausschlag 
giebt,  so  ist,  da  die  Längen  Äy  =  Aqj  auch  der  Widerstand  tCr    des 
Zweiges  yBiD  gleich  dem  Widerstände  tOg  des  Zweiges  qZD,    Entfernt 
man  die  Platten  yon  Z  um  ein  Bestimmtes  yon  einander  und  nachher 
um  das  n  fache  dieser  Entfernung,  und  stellt  jedesmal  den  Rheostaten  iZi, 
bis  die  Nadel  des  Galyanometers  auf  Null  steht,  und  den  Rheostaten  J?, 
bis  die  Intensität  in  Zweige  AS  TED  den  gleichen  Werth  J  erhält,  so 
kommt  man  bei  Betrachtung  der  Widerstände  und  elektromotorischen 
Kräfte  im  Kreise  yqD  unter  Beibehaltung  der  früheren  Bezeichnungen 
auf  dieselben  Formeln,  wie  oben. 

Nach  der  Bestimmung  yon  W  durch  das  Differentialgalyanometer 
oder  die  Drahtcombination  schlägt  man  durch  eine  Wippe  die  Yerhin- 

Pig.  165. 


düng  so  um,  dass  jetzt  der  Zersetzungsapparat  in  den  Zweig  qy  der 
Wheatstone' sehen  Drahtcombination  Fig.  165  übergeführt  wird,  und 
zugleich  ein  Rheostat  Jt^^  in  den  Zweig  qD  eintritt. 
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Um  die  Apparate  in  dieser  neuen  Art  anzuordnen,  bedarf  man  bei  740 
Anwendung  des  Differentialgalvanometers   zu  der  Bestimmung  von    W 
Fig.  lee.  noch    einer  besonders    constrairten 

Wippe. 

Bei  Benutzung    der  Wheat- 
Btone'acben  Drahtcombination  be- 
darfmanderselbennicht.  Mankann 
dann    einen  gewöhnlicben  Pobl'- 
achen  GjrotropeB  verwenden.  —  Man 
schaltet  zweckmässig  gleich  von  vorn 
herein  den  Rheostaten  JI„  in   den 
Zweig  qy  ein,  Fig.  166.     Die  vor- 
her gemachten  Bestimmungen  an- 
dern sich  hierdurch  in  keiner  Weise, 
da  der  Widerstand  des  Zweiges  qy 
auf  dieselben  ohne  Einfluss  ist.   Der 
Draht  vq  ist  bei  «,  6,  der  Draht  qj) 
bei  c,  e  unterbrochen.     Die  Endeu 
a,  b,  c,  e  stehen  mit  den  Queck- 
silbernäpfen /,  u  und  Ä,  t  des  P  o  h  1 '  - 
echen  Gyrotropen  K  in  Verbindung,  dessen  Bügel  sich  in  den  Löchern 
/  und  h  hin  und  her  bewegen  lässt.     Liegt  der  BQgel  wie  in  der  Zeich- 
nung, dass  durch  denselben  die  Löcher  fg  und  hi  verbunden  sind,  so  be- 
findet sich  der  Rheostati?,^  in  der  Leitung  qR^^bfgav,  aho  in  der  Brücke 
qg,  der  Zersetzung  sapparat  Z  in  dem  Kreise  qZchieD. 

Wird  der  Bügel  umgelegt,  dass  die  Löcher  l  und  /,  m  und  A  ver- 
bunden sind,  so  ist  der  Rbeostat  B,,  durch  b,  /,  den  Draht  li  und  eD 
in  den  Zweig  qD,  der  Zersetzungsapparat  Z  aber  durch  c,  h,  m,  Draht 
in<f  und  av  in  die  BrQcke  qavGy  eingeführt. 

Die  Verbindung  der  Apparate  ist  jetzt  so,  wie  aie  scbematisch  in 
Flg.  165  abgebildet  ist. 

Der  Rheostat  £„  wird  so  eingestellt,  dass  das  Galvanometer  in 
der  Brücke  yq  keinen  Strom  anzeigt.  Man  liest  die  Intensität  I^  des 
Hanptzweiges  ASTMD  an  der  Tangenten bnssole  T  ab.  Dann  kann 
man  die  elektromotorische  Kraft  p  der  Polarisation  in  Z  durch  die  Wider- 
stände der  Zweige  Äy,  Aq,  yD,  qD  und  die  Intensität  Zi  ausdrücken. 
Sind  die  Widerstände  der  Zweige  .dg,  qD,  Äy,yD  gleich  u>,,  Wj,  t^j 
und  Wf,  so  ist  nach  Thl.  I,  §.  637  die  elektromotorische  Kraft: 

«  =  7  «"jW»  —  WiWj  g. 

'   W|    +   Wj    +   Wj   +   «4 

Da  die  Polarisation  p  im  Apparat  Z  sich  mit  der  Zeit  ändert,  so 
thnt  man  gnt,  vor  dem  Umschlagen  des  Gyrotropen,  der  denselben  in 
die  Brücke  yq  überführt,  den  vorher  in  letzterer  befindlichen  Rheostaten 
it„  BO  einzustellen,  dass  beim  Umschlagen  die  Nadel  des  Galvanometers 
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6r  auf  Null  stehen  bleibt,  und  man  nicht  erst  nach  dem  Umscblag^en  die 
Einstellung  des  Rheostaten  B^^  yorzunehmen  hat.  Man  erreicht  den  an- 
gegebenen Zweck  leicht  durch  wiederholtes  Probiren  und  öfteres  Um-wen- 
den  des  Gyrotropen. 

Ersetzt  man  in  der  Coinbination,  Fig.  167,^  den  polarisirten  Zer- 
setzungsapparat Z  durch  ein  constantes  Element,  so  kann  man  dessen 

Fig.  167. 

R, 


elektromotorische  Kraft  E^  bei  Einstellung  der  Nadel  des  Galvanometers 
G  auf  Null  durch  Drehen  des  Rheostaten  22^^  ebenso  durch  die  Inten- 
sität Jj  des  Stromes  im  Zweige  AST  HD  und  die  Widerstände  der  vier 
Zweigströme  in  Ay^  yD,  Dg,  qA  ausdrücken,  wie  die  elektromotorische 
Kraft  p  der  Polarisation  im  Zersetzungsapparate.  Auf  diese  Weise  ist 
dann  auch  letztere  mit  der  elektromotorischen  Kraft  E^  des  constanten 
Elementes  y erglichen. 

Führt  man  den  so  gefundenen  Werth  p  und  den  Werth  W  aus 
Gleichung  5)  in  die  Gleichung  3)  ein ,  so  sind  in  derselben  alle  Werthe 
ausser  dem  Uebergangswiderstande  gegeben,  und  man  kann  letzteren 
in  Widerstandseinheiten  ausdrücken. 


b.    Abhängigkeit  von  der  Stromesdichtigkeit,  vonder  Natur 
der  Gase,  der  Elektroden  und  der  Elektrolyte. 

741  Schon  durch  Ströme  von  sehr  geringer  Dichtigkeit,  resp.  durch  sehr 

kleine  Potentialdifferenzen  können  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefel- 
säure polarisirt  werden. 

Man  setzt  z.  B.  auf  eine  unten  geschlossene,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zum  Theil  gefüllte  Glasröhre  einen  Kautschukkork  auf,  durch  wel- 
chen zwei  unterhalb  mit  8  cm  langen,  2  cm  breiten  sorgfaltigst  gereinig- 
ten Platinplatten  verlöthete  Platindrähte  hindurchgehen.     Man  erwärmt 
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die  Röhre,  kocht  die  Säure  mehrere  Stunden  lang  aus  und  leitet  dann  einen 
durch  Abzweigung  (vgl.  Thl.  I,  §.  631  Anm.)  erhaltenen  sehr  schwachen 
Strom  eine  Minute  durch  die  Elektroden.  Bei  Verbindung  derselben  mit 
einem  Galvanometer  erhält  man  schon  bei  einem  Strom,  dessen  elektro- 
motorische Kraft  nur  Veooo  -^  ist,  eine  Ablenkung  i). 

Ganz  derselbe  Werth  ergiebt  sich  bei  lufthaltigem  Wasser,  indess 
-verschwindet,  wie  vorauszusehen,  in  diesem  die  Polarisation  schneller. 

Fliesst  das  saure  Wasser  in  einer  Glasröhre  langsam  an  den  Elektro- 
den vorbei,  so  ändert  sich  die  Polarisation  nicht,  wohl  aber  bei  schnellem 
Fliessen,  wenn  dabei  die  Elektroden  nicht  durch  Zeughüllen  vor  dem 
Abwaschen  durch  die  Flüssigkeit  geschützt  sind^). 

Die  Aenderungen,  welche  hierbei  die  Elektroden  schon  durch  die  742 
schwächsten  Ströme  erfahren,  kann  man  auch  auf  andere  Weise  zeigen. 

Man  schmilzt  nach  Bartoli^)  in  das  eine  Ende  einer  mit  Salpeter- 
säure, Kalilauge,  Wasser  sorgfältig  gereinigten  U förmigen  und  beider- 
seits fein  ausgezogenen  dünnen  Glasröhre  einen  etwa  7  bis  8  mm  hinein- 
ragenden Platindraht  von  weniger  als  0,1mm  Dicke  ein,  hängt  das  Bohr 
an  dem  Draht  in  einen  ebenso  gereinigten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllten  Kolben,  in  welchen  ein  bis  auf  sein  etwas  längeres  Ende  in  eine 
Glasröhre  eingeschmolzener  dickerer  Platindraht  hineinragt.  Durch  wieder- 
holtes Sieden  und  Abkühlen  der  Säure  entfernt  man  alle  Luft  aus  der 
Glasröhre  und  erhält  den  Apparat  fast  auf  der  Siedetemperatur.  Leitet 
man  dann  einen  äusserst  schwachen  Strom,  die  Entladung  einer  Leyde- 
ner  Flasche,  den  Strom  eines  Daniell' sehen  Elementes  oder  eines  Ele- 
mentes Cadmium  und  Zink  in  den  Lösungen  ihrer  Sulfate  (welcher  also 
eine  elektromotorische  Kraft  kleiner  als  1,438  2)  hat  und  eigentlich  für 
sich  Wasser  nicht  zersetzen  sollte,  siehe  das  Cap.  Theorie  der  Elektrolyse) 
durch  die  Platindrähte,  wobei  der  dünnere  in  der  Bohre  als  negative 
Elektrode  dient,  so  siedet  die  Flüssigkeit  sofort  an  demselben  und  Dämpfe 
steigen  aus  der  Oeffnung  der  ihn  umgebenden  Glasröhre  auf. 

Für  weniger  genaue  Versuche  kann  man  den  bis  auf  sein  Ende  mit  743 
einer  Glasröhre  umgebenen  dünneren  Draht  auch  direct  in  die  Säure  im 
Kolben  einsenken. 

Am  positiven  Pol  tritt  das  Sieden  erst  bei  stärkeren  Strömen  ein. 
Auch  in  wässerigem  Alkohol  zeigt  es  sich.  In  Wasser  erscheint  es  bei 
um  so  niedrigerer 'Temperatur  unter  dem  Siedepunkt,  je  stärker  der 
Strom  ist. 

Bei  stärkereu  Strömen  kann  diese  Wirkung  sehr  bedeutend  sein. 
Verbindet  man  einen  Platintiegel,  in  welchem  Wasser  siedet,  mit  dem 


1)  J.  Fleming,  PhU.Mag.  [5]  1,  p.  142,1876*.  —  »)  Bartoli,  N.CimsDto 
3]  1,  p.  133,  1877*;  Beibl.  1,  p.  423*,  auch  Bartoli  und  Poloni,  N.  Cimento 
2J,  5,  p.  292,  1871*;  Rivista,  Bcient.  industr.  Mai  1878;  Beibl.  2,  p.  566*. 
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negativen  Pol  einer  Säule  und  senkt  sofort  nach  der  Entfernung  der 
Lampe  den  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Platindraht  ein,  80  explo- 
dirt  das  Wasser  in  Folge  von  Dampfbildung. 

Ein  Strom,  welcher  an  zwei  Platinelektroden  schon  beiderseits  das 
Sieden  erzeugt,  bringt  es  bei  Eisenelektroden  nur  an  der  negativen  hex^ 
vor.  —  Senkt  man  zwei  Elektroden  von  Platin  und  amalgamirtem  Zink  in 
kochende  verdünnte  Säure,  so  entweicht  nur  an  der  Platinelektrode  Gas; 
keines  am  Zink;  ein  Beweis,  dass  das  Sieden  in  der  That  tob  einer 
Aenderung  der  Adhäsion  durch  die  durch  den  Strom  abgeschiedenen 
Gase  bedingt  ist. 

744  Nach  diesen  Versuchen  ist  namentlich  durch  den  Wasserstoff  die 

Adhäsion  an  das  Platin  stark  vermindert.     Man  kann  dies  noch  in  an- 
derer Weise  zeigen^). 

Leitet  man  einen  Strom  von  vier  D an i eil' sehen  oder  zwei  B uns e na- 
schen Elementen  mittelst  eines  Platinblechs  als  negative,  eines  dünnen 
W 0 11  as ton' sehen  Platindrahtes  als  positive  Elektrode  durch  reine  con- 
centrirte  Schwefelsäure  in  einem  Reagirglas,  so  erscheinen  an  dem  Blech 
keine  Blasen,  da  daselbst  der  Wasserstoff  zur  Reduction  der  Schwefel- 
säure dient,  an  dem  Draht  aber  kleine  fest  adhärirende  Blasen  von 
Sauerstoff.  Verbindet  man  die  Elektroden  direct  mit  einander  oder  leitet 
einen  entgegengesetzt  gerichteten  Strom  von  nur  einem  Daniel  loschen 
Element  durch  sie  hindurch,  so  entweichen  die  Blasen.  Dient  der  Draht 
als  negative  Elektrode,  so  entwickeln  sich  an.  ihm  reichlich  kleine  Wasser- 
stoff blasen.  Der  Versuch  gelingt  auch  mit  Glycerin,  dem  etwas  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zugesetzt  wird,  nicht  mit  Wasser  oder  schwefel- 
saurem Wasser. 

Leitet  man  analog  durch  concentrirte  Schwefelsäure  mittelst  zweier 
platinirter  Glasplatten  als  Elektroden  einen  Strom  von  drei  kleinen 
Danie  11' sehen  Elementen,  so  entwickelt  sich  an  der  positiven  Elektrode 
nach  einiger  Zeit  kaum  noch  Gas.  Werden  aber  die  Elektroden  direct 
mit  einander  verbunden,  so  zeigt  sich  an  der  vorher  positiven  Elektrode 
eine  kurz  dauernde  Gasentwickelung. 

Da  bei  der  directen  Verbindung  der  Platten  ein  Polarisationsstrom 
zwischen  ihnen  auftritt,  welcher  an  der  vorher  positiven  Elektrode  Wasser- 
stoff entwickelt,  so  kann  letzterer  die  beobachtete  Verminderung  der 
Adhäsion  bewirken. 

745  Werden  in  einen  Kreis,  der  einen  der  beschriebenen  Apparate  ent- 

hält. Widerstände  von  0  bis  400000Q.-E.  und  ein  Galvanometer  ein- 
gefügt, so  gilt  noch  in  den  ersten  Momenten  für  sehr  schwache  Ströme 
das  Ohm 'sehe  Gesetz.  Verschwinden  die  übrigen  Widerstände  gegen 
den  des  Voltameters,  so  sind  die  ersten  Ausschläge  für  schwache  elektro- 


1)  Bartoli,  N.  Cimeuto  [3]  6,  p.  153  biß  156,  1880*;  Beibl.  4,  p.  140*. 
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motorische  Kräfte  den  letzteren  proportional,  die  Polarisation  also  eben- 
falls. Bei  stärkeren  Strömen  wachsen  die  Ausschläge  schneller,  indem 
die  Polarisation  sich  langsam  einem  Maxitnum  nähert^)  (s.  w.  u.). 

Auch  beim  Zählen  der  Wasserstoffblasen  an  dem  negativen  Draht 
unter  Anwendung  einer  starken  Yergrösserung  und  Yergleichung  ihrer 
Zahl  mit  der  Ablenkung  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Spiegelbussole  ergiebt  sich  eine  annähernde  Proportionalität.  Bei  An- 
iNrendung  einer  Kette  von  der  elektromotorischen  Kraft  1,21  ist  der  in 
einer  Glocke  aufgefangene  Wasserstoff  annähernd  äquivalent  der  abge- 
schiedenen Silbermenge  in  einem  gleichzeitig  eingeschalteten  Silber- 
Toltameter  •). 

Das  Anwachsen  der  Polarisation  bei  zunehmend  grösseren  Potential-  746 
diflbrenzen  an  den  Elektroden  resp.  stärkeren  Strömen  ist  schon  von  Lenz ') 
nachgewiesen  worden.  Berechnete  er  aus  seinen  §.  727  angeführten 
Versuchen  den  Werth  to  -}-  p/J  resp.,  wenn  «;  =  0  ist,  den  Werth  der 
Polarisation  p  bei  Anwendung  verschiedener  Stromintensitäten  </',  so  fand 
er  für  Platinplatten  von  45,5  Quadratlinien  Oberfläche  in  Schwefelsäure 
▼on  1,05  specif.  Gew. 

J  5,01  15,35  26,71 

p  14,84  17,59  20,14 

wobei  ein  Strom  von  der  Intensität  Eins  in  einer  Minute  0,686  ccm  Knall- 
gas aus  verdünnter  Säure  entwickelte. 

Dasselbe  Resultat  lässt  sich  nach  Poggendorff^)  sehr  deutlich  747 
folgendermaassen  zeigen. 

Man  ersetzt  das  auf  dem  Brettl  der  in  §.716  beschriebenen  Pog- 
g endo rff 'sehen  Wippe  hin  und  her  bewegliche  Klötzchen  durch  ein 
anderes  B,  Fig.  168  (a.  f.  S.),  auf  welchem  einerseits  die  Drähte  mn,  pq^  rs 
befestigt  sind,  deren  Enden  beim  Umschlagen  des  Klötzchens  nach  rechts 
in  die  Löcher  o^o^o^o^  eintauchen;  andererseits  die  Drähte  tu,  vw^  xy^ 
deren  Enden  in  die  Löcher  OiO^o^o^  eintauchen  können,  wenn  das  Klötz- 
chen B  nach  links  umgelegt  wird.  Mit  s  und  m  werden  die  Pole  der 
Säule  ZP^  mit  o^  und  o^  die  Platinplatten  des  Yoltameters  OiHi,  mit  O3 
und  O4  die  Platinplatten  des  Yoltameters  O^H^  verbunden.  Die  Drähte 
xy  und  ut  sind  mit  dem  Galvanometer  Q  in  Verbindung.  —  Liegt  die 
Wippe  nach  rechts,  so  geht  der  positive  Strom  der  Säule  von  F  nach 
fit,  n,  o\  Ol,  durch  Yoltameter  OilTi,  wo  sich  Platte  Oi  mit  Sauerstoff, 
Hl  mit  Wasserstoff  ladet,  dann  über  o^  und  0'  durch  pq,  0'  und  O3  nach 
Yoltameter  0^  H^,  in  welchem  sich  wiederum  auf  O9  Sauerstoff,  auf  H^ 
Wasserstoff  abscheidet;    dann   über  O4,  0^  und  Draht  rs  nach  Z  zur 


1)  Bartoli,  Bivista  seien t.  industr.  Mai  1878*.  —  ^)  Bartoli,  BivietaLc.  — 
>)  Lenz,  Pogg.  Ann.  59,  p.  200,  407,  1843*.  —  *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann, 
61,  p.  614,  1844'. 
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Säule  zurück.     Wird  die  Wippe  nach  links  umgelegt,  bo  siDd  jetzt  die 
Voltameter  durch  die  Leitung:    Gtuoi,  HiOi,  o,vu>Oi,  0,Ht,  o^xi/G 
_.  mit  dem   Galvanometer 

in  Verbindung,  und  zw»r 
in  entgegengeBetEtei*  Lia- 
ge;    eo  daas  die    durch 
ihre  Polamation  erzeug- 
ten Ströme  sich  gerade 
aufheben    müsaten ,     dA 
beide    durch    denselben 
Strom  polarisirt  worden 
Bind.    Gewöhnlich  über- 
wiegt indesa  in  Folge  der 
besonderen  Ob  erfläch  en- 
beBchaffenheit  der  Elek- 
troden die  PolariBAtioD 
des  einen,  z.  B.   OiHf 
Bringt    man  jetzt  zwi- 
schen 0*  und  0*  einen  . 
Draht    l  an,  eo  bUdet 
dieser  bei  der  Lage  der 
Wippe  nach  rechts  eine 
NeheuachlieBaung       fQr 
den    durch    das  Volta- 
meter O^H-i  Öiessenden 
Strom,  die  Intensität  des 
polariBirenden  Stromes  ist  jetzt  kleiner  in  demselben  als  in  OiHi.    Legt 
man  wieder  die  Wippe  nach  linka,  so  zeigt  der  Ausschlag  dea  Galvano- 
meters an,  dass  das  durch  den  Strom  von  stärkerer  Intensität  polarisirte 
Voltameter  HiO\  auch  eine  grössere  Polarisation  besitzt  als  11^0^. 

Dieses  Resultat  zeigt  Bich  noch  in  einer  anderen  Art.  Man  ladet  durch 
die  §.  716  beschriebene  Wippe  3  bis  4  Voltsmeter,  indem  sie  neben  ein- 
ander in  den  Schi  iessungskreis  eines  DanieH'Bchen  Elementes  eingettigt 
werden.  —  Man  verbindet  hierbei  noch  die  Dr&hte  P  und  0  der  Wipp« 
direct  mit  einander,  Draht  Z  und  H  aber  durch  den  Draht  eines  Galvano- 
meters. Schlägt  man  nach  kurzer  Zeit  der  Schliessung  die  Wippe  um, 
so  sind  in  dem  neuen  Schi ie saun gskreise  das  Galvanometer,  die  3  bis 
4  Voltameter  hinter  einander,  und  auch  das  Daniell'Bche  Element  eiu- 
geschloasen,  und  zwar  in  der  Art,  dass  der  Strom  des  Elementes  sich  von 
dem  der  Voltameter  auhtrahirt. 

Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  weist  dann  ein  Ueber- 
wiegen  dea  Polarisatione  ström  es  über  den  des  Daniell'Bchen  Elementes 
nach.  —  Wird  aber  das  Umschlagen  der  Wippe  erst  nach  einiger  Zeit 
vorgenommen,  so  hat  sich  die  Intensität  des  polaris  Iren  den  Stromes  durch 
die  vermöge  der  Polarisation  selbst  bewirkte  Verminderung  der  elektro- 
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otorisohen  Kraft  im  Sohliessungskreise  geschwächt,  und  beim  Umlegen 
der  Wippe  zeigt  sich  ein  Ueberwiegen  des  Stromes  des  Danieir sehen 
^EHementes. 

Wegen  dieser  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromintensität 
erreicht  in  einem  Schliessungskreise  die  etwa  entstehende  Polarisation 
nie  den  ganzen  Werth  der  elektromotorischen  Kraft  der  polarisirenden 
Säule  und  kann  selbstverständlich  letztere  in  keiner  Weise  übertreffen. 

Auch  von  der  Grösse  der  Elektroden  ist  die  Polarisation  748 
abhängig.     Sie  wächst  bei  gleichbleibender  Stromintensität  mit  Ver- 
kleinerung derselben  bis  zu  einem  Maximum. 

Lenz  fand  z.B.  die  Polarisation  von  Platinplatten,  welche  mit  ver- 
schieden grossen  Flächen  /  (in  Quadratlinien)  in  verdünnte  Schwefel- 
säure getaucht  waren,  die  Polarisation  p: 

f        5,59         16,63         27,57         45,5         136,5         2063,0 
p       24,01         17,84         16,41  16,97         14,09  14,55 

Dasselbe  Resultat  lässt  sich  auch  mittelst  der  im  vorigen  Paragraph 
beschriebenen  Einrichtung  der  Poggendorff  sehen  Wippe  sehr  ein- 
fach zeigen,  wenn  man  an  Stelle  der  Yoltameter  0\ili  und  O^Ki^  zwei 
Yoltameter  mit  verschieden  grossen  Elektroden  benutzt.  Lässt  man 
erst  einen  Strom  durch  beide  Yoltameter  hinter  einander  hindurchgehen, 
indem  man  die  Wippe  nach  rechts  legt,  und  verbindet  sie  dann  durch 
Umschlagen  der  Wippe  nach  links  mit  einem  Galvanometer,  so  dass  ihre 
Polarisationsströme  sich  subtrahiren,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvano- 
meters ein  Ueberwiegen  der  Polarisation  des  Yoltameters  mit  kleineren 
Elektroden. 

Combinirt  man  die  §.  746  und  §.748  erhaltenen  Resultate,  so  folgt 
hieraus,  dass  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit  des  sie  er- 
zeugenden Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt. 

Leitet  man  Ströme  von  zunehmender  Intensität  naeh  einander  durch  749 
ein  Yoltameter,  so  erlangt  die  Polarisation  nur  sehr  langsam  den  jeder 
Intensität  entsprechenden  Maximal  werth  (s.  w.  u.);  während  umgekehrt 
bei  Abnahme  der  Intensität  der  durch  das  Yoltameter  geleiteten  Ströme 
bald  der  jeder  Intensität  zukommende  Werth  der  Polarisation  erreicht 
wird.  Um  daher  die  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromstärke 
unabhängig  von  der  Zeit  zu  bestimmen  ist  es  zweckmässig,  das  letzt  er- 
wähnte Yerfahren  zu  wählen.  —  Genauere  messende  Yersuche  hierüber 
sind  vonPoggendorff  ^)  angestellt.  Er  bestimmte  nach  der  Oh  mischen 
Methode  unter  Einschaltung  einer  Sinusbussole  und  zweier  verschiedener 
Widerstände  die  elektromotorische  Kraft  JE7  einer  Batterie  von  zwei 
Grove' sehen  Elementen,  und  ebenso  die  elektromotorische  Kraft  'E  —  J9, 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  67,  p.  531,  1864*. 
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als  in  den  Schliessungskreis  ein  aus  zwei,  je  2^/^  Zoll  tief  in  verdünnie 
Schwefelsäure  eintauchenden  Platinplatten  bestehendes  Yoltameter  ein- 
geschaltet war.  Hierbei  wurde  die  Stromstärke  sehr  gross  genommen, 
so  dass  bei  Einschaltung  der  zwei  Widerstände  die  Polarisation  constant 
auf  ihrem  Maximum  blieb.  Nachher  wurde  bei  Einschaltung  grösserer 
Widerstände  die  Stromintensität  gemessen,  und  nach  Bestimmung  der 
unveränderlichen  Widerstände  hieraus  der  Werth  E  —  p  und  p  be- 
rechnet.    So  ergab  sich  z.  B.: 

E    =     46,69 

i  =  12,79  10,80  7,61  4,83  2,82  1,55  0,80 
p  =  28,18  28,19  27,92  27,53  27,03  26,53  25,41 
p  (ber.)  28,36     28,34     28,28     28,02     27,36     26,32     25,40 

Als  Einheit  der  Stromstärke  i  ist  die  Intensität  des  Stromes  genom- 
men, der  in  einer  Minute  1  ccm  Knallgas  im  Yoltameter  entwickelt.  Die 
berechneten  Werthe  entsprechen  der  von  Crova^)  aufgestellten  Formel: 

p  =  28,36  —  4,56.c-^'i«J, 

in  welcher  die  Stromintensität  I  auf  eine  Einheit  der  Stromstärke  bezogen 
ist,  durch  welche  in  einer  Stunde  9  mg  Wasser  zersetzt  werden.  Um  die 
oben  gegebenen  Werthe  i  auf  letztere  Einheit  zu  reduciren,  müssen  sie 
mit  3,7  multiplicirt  werden. 

750  Dieselbe  Zunahme  der  Polarisation  bis  zu  einem  Maximum  ist  von 

Crova  (1.  c.)  beobachtet  worden,  indem  er  zuerst  den  Strom  einer  Säule 
von  3  bis  4  Daniell* sehen  oder  3  Grove' sehen  Elementen  durch  ein 
Yoltameter  und  eine  Sinusbussole  leitete  und  sodann  das  Yoltameter 
durch  einen  Draht  von  einem  solchen  Widerstände  ersetzte,  dass  die 
Stromintensität  die  gleiche  wurde,  wie  vorher.  Ist  der  unveränderliche 
Widerstand  der  Säule  22,  ihre  elektromotorische  Kraft  E^  ist  der  W^ider- 
stand  des  Yoltameters  Q  und  die  Polarisation  j?,  so  ist  hiemach : 

_E 

R 


E  E  —  p     .  TP  ^  —  Q 

+  r        B  +  Q  B  +  r 


Der  Werth  JB  konnte  bestimmt  werden,  indem  in  den  Stromkreis 
der  Kette  verschiedene  (in  Sie  mens' sehen  Einheiten  gemessene)  Wider- 
stände r  eingefügt  und  die  Intensitäten  gemessen  wurden;  der  Werth 
Q  wurde  bestimmt,  indem  die  Elektroden  des  Yoltameters,  welche  die 
Form  von  flachen  Platinspiralen  hatten  und  sich  in  möglichst  calibri- 
sehen,  in  die  Säure  eingesetzten  verticalen  Glasröhren  bewegten,  ent- 
weder ganz  an  einander  gebracht  oder  auf  verschiedene  Höhen  in  den 
Glasröhren  gehoben  wurden,  und  jedesmal  durch  Einschaltung  von  Wider- 
ständen die  Stromintensität  auf  den  früheren  Werth  gebracht  wurde. 


^)  Crova,  Ann.  de  Chem,  et  de  Phys.  [3]  68,  p.  413,  1863*. 
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Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  des  Da  nie  IT  sehen  Elementes 
Kupfer,  Kupfervitriol,  Kochsalzlösung,  amalgamirtes  Zink  gleich  D  (die 
des  Groye' sehen  gleich  1,78 2>),  so  ist  nach  drei  Versuchsreihen  die 
Polarisation  wiederum  durch  die  Formel: 

1>  =  (il  —  JBe— ^)2> 
darzustellen,  wo  A  im  Mittel  gleich  2,56  ist,  B  zwischen  0,24  und  0,49 
variirt.    Der  Werth  a  schwankt  zwischen  2,01  und  31,85. 

Die  Polarisation  steigt  also  von  einem  bestimmten  Werthe  A  —  B 
an  bis  zu  einem  Maximum  nach  dem  Gesetz  einer  logarithmischen  Gurve, 
-wie    dies  auch  aus  Poggendorff's  Versuchen  hervorgeht.    Das  Mini- 
mum  der  Polarisation  ergiebt  sich  für  7  =  0  zu  etwa  2,2  D.     Bei  zu- 
nehmender elektromotorischer  Kraft  der  den  polarisirenden  Strom  lie- 
fernden Säule  ist  die  Polarisation  immer  der  elektromotorischen  Kraft 
der   Säule  gleich,  und  im  Schliessungskreise  tritt  kein  Strom  auf,  bis 
letztere  etwa  den  Werth  2,2  2)  erhält.    Wird  dann  die  elektromotorische 
Kraft  noch  verstärkt,   so  entsteht  ein  Strom,  mit  dessen  Intensität  die 
Polarisation  ziemlich  schnell  bis  zu  dem  Maximum  p  =  2,56  2)  für 
I  =  00  ansteigt. 

Analoge  Resultate  hat  Crova  erhalten,  als  er  durch  ein  Zahnrad- 
system das  Voltameter  abwechselnd  in  den  eine  Sinusbussole  enthalten- 
den Schliessungskreis  der  polarisirenden  Säule  einschaltete  und  dann  mit 
einer  zweiten  strommessenden  Sinusbussole  verband. 

Da  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  nicht  von  der  Oberfläche  751 
der  Erregerplatten  abhängt,  bei  der  Polarisation  also  nur  von  der 
Dichtigkeit  ihrer  Belegung  mit  den  Producten  der  Elektrolyse,  so  muss 
das  von  Crova  aufgestellte  Gesetz  auch  die  directe  Abhängigkeit 
der  Polarisation  von  der  Stromesdichtigkeit,  d.  h.  von  der 
in  der  Zeiteinheit  durch  die  Einheit  des  Querschnittes 
durchgehenden  Elektricitätsmenge  ausdrücken. 

Werden  verschiedene  Elektricitätsmengen  durch  den  Zersetzungs- 
apparat in  so  kurzer  Zeit  geleitet,  dass  während  derselben  die  ent- 
stehende Polarisation  sich  durch  Auflösung  der  Gase  in  dem  umgebenden 
Medium,  Difl'usion  in  das  Innere  der  Elektrodeu  u.  s.  f.  nicht  merklich 
vermindert,  so  muss  selbstverständlich  dasselbe  Gesetz  auch  die  Grösse 
der  Polarisation  im  Vcrhältniss  zu  jener  Elektricitätsmenge  angeben. 

Dies  ist  auch  noch  von  Bartoli^)  bewiesen  worden.    Durch  einen  752 
etwas  abgeänderten  Interruptor  von  Felici^)  wurde  ein  Strom  eine  be- 
stimmte Zeit  geschlossen,  welche  durch  eine  Stimmgabel  auf  einem  mit 
dem  Interruptor  verbundenen  geschwärzten  Cylinder  verzeichnet  wird. 
Ein  abgezweigter  Theil  des  Stromes  ging  durch  eine  Spiegelbussole  und  ein 


1)  Bartoli,  N.  Cimento  7,  p.  234,  1880*;  Beibl.  4,  p.  794*.  —  2)  Felici, 
N.  Cimento  [2]  13,  p.  115,  1874*,  siehe  im  Capitel  Inductlon. 
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Yoltameter.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  wurde  gemes- 
sen, indem  das  polarisirte  Yoltameter  durch  einen  in  eine  Cylinder- 
fläche  eingelegten  Argentansector  und  eine  darauf  schleifende  Argentan- 
schneide  eine  sehr  kurze  Zeit  nach  dem  Oeffnen  des  polarisireiideii 
Stromes  mit  einem  Spiegelgalvanometer  yerhunden  wurde.  Die  Cylinder- 
fläche  wurde  gleichzeitig  mit  dem  Interruptor  durch  ein  fallendes  Ge- 
wicht gedreht.  In  dem  Schliessungskreis  des  Polarisationsstromes  war  ein 
Rheostat  mit  Zinkvitriollösung  yon  sehr  grossem  Widerstand  (20  000  S.-E. 
und  mehr)  eingeschaltet,  so  dass  dagegen  die  anderen  Widerstände  ver- 
schwanden und  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  dem  Galv&no- 
meterausschlag  proportional  war,  was  durch  Anwendung  von  elektro- 
motorischen Kräften  von  3  —  Vi 00  D  an i eil  (letztere. mittelst  Abzweigung 
von  einem  geschlossenen  Kreise  erhalten)  bestätigt  wurde.  Die  Pola- 
risation wurde  stets  mit  der  Kraft  eines  Daniell's  verglichen.  Sie 
wurde  durch  1  bis  40  Daniell'sche  oder  400  Zink -Kohle -Salzwasser- 
elemente erzeugt.  Als  Yoltameter  diente  meist  ein  Glasrohr  mit  ein- 
geschliffenem Glasstöpsel.  In  letzteren  waren  ein  mit  Hahn  versebenes 
Glasrohr  und  zwei  Platindrähte  eingeschmolzen,  an  welche  im  Inneren 
Platten  von  Platin  u.  s.  f.  angelöthet  waren. 

753  Die  elektromotorische  £j:aft  der  Polarisation  ist  cet.  par.  biemach, 

wie  zu  erwarten,  bei  sehr  kurzer  Dauer  des  polarisirenden  Stroms  bei 
gleicher  durch  das  Yoltameter  hindurchgegangener  Elektricitätsmenge 
unabhängig  von  der  elektromotorischen  Kraft  der  Säule,  dem  Widerstand 
und  der  (kurzen)  Zeit  der  Stromesdauer,  da  dabei  die  abgeschiedenen 
Mengen  der  Ionen  die  gleichen  sind. 

Setzt  man  die  Quantität  der  durchgeleiteten  Elektricitätsmenge  g, 
die  Oberfläche  der  Elektroden  $,  so  ist  in  der  Formel  für  die  Grosse  der 
Polarisation 

^  =  ^(r  — lO^^V 

bei  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Vs)^ 

s     =    2600         1000        400  100  25qmm 

A  =    1,95  2,01         2,00        2,00  2,06D 

a    =    8,450        8,331       8,348      8,375        8,437 

Die  Werthe  A  des  Maximums  der  Polarisationsströme  stimmen  mit 
denen  anderer  Beobachter  und  a  ist  constant,  wie  vorauszusehen,  da  die 
Polarisation  nur  von  der  Stromesdichtigkeit  abhängt.  Aus  demselben 
Grunde  hat  selbstverständlich  die  quadratische  oder  kreisförmige  Form 
der  Elektroden  keinen  Einfluss. 

Die  Werthe  A  und  a  sind  bei  Elektroden  von  Platin,  reinem  Gold, 
Palladium,  mit  Graphit  überzogenen  Gemengen  von  Graphit  und  Wachs 
oder  Stearin  die  gleichen;  bei  Gaskohle  wird  jl  =  2,12,  a  =  0,0437," 
woraus  vielleicht  zu  folgern  ist,  dass  hier  die  sich  mit  den  Gasen  be- 
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deckenden  Oberflächen  viel  (200 mal)  grosser  sind,  als  bei  den  massi- 
'ven  Metallen. 

Für  yerschiedene  Lösungen  ist: 


H2SO4 
verd. 

HaSO^ 
conc. 

NHs  in 
H2O 

HCl 

(sp.  Gew. 

1,104) 

HBr 

(sp.  Gew. 

1,433) 

HJ 

(sp.  Gew. 

1,67) 

A 

2,00 

2,50 

1,97 

1,30. 

0,942 

0,678 

u 

8,33 

6,64 

8,37 

12,90  ■ 

17,10 

26,40 

Aa 

16,66 

16,60 

16,49 

16,77 

16,11 

15,26 

In  möglichst  luftfreiem  und  in  mit  Luft  ges&ttigtem  Wasser  hat  A 
fast  völlig  den  gleichen  Werth,  ebenso  M. 

Bei  verschiedenen  Temperaturen  t  ist  für  Platinelektroden  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure: 


t   — 

50 

1220 

200« 

2500 

Ä 

2,5 

1,667 

1,111 

1,009 

a 

6,64 

9,77 

15,10 

15,90 

Aa 

16,6 

16,29 

16,78 

16,04 

Die  Constanz  der  Werthe  Aa  bei  gleichbleibendem  s  zeigt,  dass 
der  Zuwachs  der  Polarisation  dp/dq  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  un- 
abhängig ist. 

Bei  der  Messung  der  Polarisation  der  einzelnen  Elektroden  in  den 
genannten  Lösungen  ergiebt  sich  nachBartoli,  dass  die  Polarisation  der 
positiven  Elektrode  der  desselben  Metalls  gleich  ist,  wenn  sie  als  negative 
Clektrode  verwendet  wird,  so  lange  die  Polarisation  vom  Maximum  ent- 
fernt ist^).  In  der  Nähe  des  Maximums  ist  für  Lösungen  von  HBr  und 
HJ  die  Polarisation  der  negativen  Elektrode  etwas  grösser;  bei  Was- 
ser und  HCl  ist  sie  für  beide  Elektroden  gleich;  bei  bromhaltigem 
HBr  und  jodhaltigem  HJ  ist  selbstverständlich  die  der  positiven  Elek- 
trode viel  grösser,  ebenso  verschwindet  bei  Kupfer-  und  Silberelektro- 


^)  Dass  die  Polarisation,  wie  die  erwähnte  Formel  ergiebt,  eine  continuir- 
liehe  Function  der  durch  den  Zersetzangsapparat  geleiteten  Elektricitätsmengen 
ist  und  event.  bei  kleiner  Elektricitätsmenge  für  dasselbe  Metall,  mag  es  als 
positive  oder  negative  Elektrode  dienen,  in  gewissen  Fällen  gleich  ist,  ist  auch 
schon  von  Blondlot  (Compt.*  rend.  89,  p.  148,  1879*;  Beibl.  3,  p.  806*)  darge- 
legt  worden,  indem  er  den  Strom  durch  einen  Fallapparat  verschieden  lange  Zeit 
durch  einen  ein  Yoltameter  und  ein  Galvanometer  enthaltenden  Schliessungs- 
kreis leitete  (s.  w.  n.).  Nach  Koch  (Wied.  Ann.  8,  p.  97,  1879*)  soll  dagegen 
die  Polarisation  einer  Platinelektrode  in  schwach  saurem  Wasser  durch  Sauer- 
Btoflf  bei  schwachen  Strömen ,  welche  keine  sichtbare  Zersetzung  hervorrufen, 
grösser  sein,  als  durch  Wasserstoff,  während  beim  Maximum  der  Polarisation  das 
umgekehrte  Verhalten  einträte. 
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den  in  verdünnter  Schwefelsäure  die  Polarisation  durch  Sauerstoff  fast 
ganz  u.  s.  f. 

Bei  zwei  verschieden  grossen  Elektroden  lässt  sich  die  gesammte 
Polarisation  durch  die  Formel: 

^  =  1(1-10-"^-) +  ^(1-10-'^^) 

darstellen,  so  dass  also,  wenn  die  eine  Elektrode  sehr  gross  wird,  die 
Aenderungen  der  Polarisation  wesentlich  von  der  anderen  ahhängen.  In 
dieser  Formel  kann  in  vielen  Fällen  J5  =  J5',  ß  =  ß'  gesetzt  werden. 

754  Die  aus  den  Versuchen  von  Crova  hervorgehende  Gleichheit  der 
elektromotorischen  Kraft   der  Polarisation    mit  der  der  polarisirenden 
Kette,  bis  letztere  einen  bestimmten  Werth  erreicht  hat,  ist  auch  von 
F.  Exner^)  bestätigt  worden.    Die  elektromotorische  Kraft  eines  Theiles 
einer  80 paarigen  Noe'schen  Thermosäule  oder  einer  Hydrosäule  wurde 
an  einem  Quadrantelektrometer  durch  Verbindung  seines  einen  Pols  mit 
der  Nadel  desselben  und  Ableitung  des  anderen  Pols  gemessen,  während 
die  Quadranten  durch  Qine  Zamboni^  sehe  Säule  geladen  waren.   Durch 
einen  einfachen  Commutator  wurde  die  Säule  mit  einem  Voltameter  und 
darauf  letzteres  durch  weiteres  Umschlagen  des  Commutators  mit  der 
Nadel  des  vorher  entladenen  Elektrometers  zur  Messung  der  Polarisation 
verbunden.    Das  Elektrometer  war  calibrirt,  und  seine  Ausschläge  waren 
mit  dem  durch  ein  Daniela  sches  Normalelement  verursachten  verglichen. 
Das  Voltameter  war  mit  möglichst  gasfreiem,  destillirtem  und  ausge- 
kochtem Wasser  gefüllt,  damit  die  im  Wasser  gelöste  Luft  nicht  etwa 
die  Polarisation  durch   den  Wasserstoff  theilweise  aufhöbe.     Dann  war 
bei  Wollas tonischen  Platinspitzen  bis  zu  einer  elektromotorischen  Kraft 
JEJ  =  1,5  2)  der  Kette  die  Polarisation  p  ihr  vollkommen  gleich ;  dar- 
auf stieg  sie  langsamer  an  als  JE,  und  erreichte  bei  etwa  E  =  2,09  D 
ein  Maximum  ^).     Jedenfalls   würde  nach  hinlänglich  langer  Zeit  die 
Polarisation  der  elektromotorischen  Kraft  auch  bis  zum  vollen  Maximum 
gleich  geworden  sein.     Bei  etwa  E  =  2,89  D  trat  sichtbare  Wasserzer- 
setzung ein ;  bei  verdünnter  Schwefelsäure  schon  bei  E  =  1,89  D. 

755  Die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  der 
einen  Elektrode  ist  hierbei  durchaus  unabhängig  von  der  Na- 
tur der  anderen.  Dies  ist  von  B  e  e  t  z  ^)  in  folgender  Weise  nach  der 
Methode  von  Fuchs  gezeigt  worden. 


1)  P.Exner,  Wied.  Ann.  5,  p.  338,  1878*;  6,  p.  388,  1879*.  —  »)  Man  darf 
hieraus  nicht  ohne  Weiteres  Bchliessen,  dass  1,5  Z>  die  zur  Zersetzung  des  Wassers 
erforderliche  elektromotorische  Kraft  sei  und  das  höhere  Maximum  auf  secun- 
dären  Ursachen  beruhe,  wie  der  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  u.  dgl.  m. 
(Exner,  I.e.);  vgl.  das  Cap.  Arbeitsleistungen  des  Stromes.  —  ')  Beetz,  Wied. 
Ann.  10,  p.  367,  1880*;  siehe  auch  eine  weitere  Polemik  hierüber  Exner,  Wien. 
Ber.  82,  11.  Nov.  1880*;  Wied.  Ann.  12,  p.  280,  1881*;  Beetz,  ibid.  p.  290. 
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Der  Strom  der  Kette  s  wurde    durch   die  Gläser  eCi  und  8Si  ge- 
leii^et,  welche  durch  Heber  voll  verdünnter  Schwefelsäure  unter  einander 
durch  "Wasserröhren  mit  den  Wassergefössen  «?i,  «;j,  W3,  W4  verbunden 

waren,  von  denen  iOi  oder  tß^  wie- 
^^'       '  derum  durch   ein  Wasserrohr  mit 

dem  Geföss  e  verbunden  war,  wel- 
ches eine  mit  dem  Elektrometer  ver- 
bundene amalgamirte  Zinkelektrode 
in  Zinkvitriollösung  enthielt.     Die 
Gläser  eeiSBi  enthielten  die  Elek- 
troden in  Lösungen  des  ihrem  Me- 
tall entsprechenden  Salzes.    Jenach- 
dem  die  eine  der  Elektroden,  z.  B.  e 
zur  Erde  abgeleitet  und  das  zugehö- 
rige Wassergefiäss  mit  z  verbunden 
war,  konnte  man  die  Polarisation  derselben  bestimmen.    Vor  dem  Durch- 
leiten des  Stromes  wurden  die  Potentialdifferenzen  zwischen  e  und  den 
einzelnen  Elektroden  (je  nach  dem  Metall  z  |  Zn,  z  |  Cu  u.  s.  f.)  gemessen. 
Die  Potentialdifferenzen,  während  sich  bei  geschlossenem  Strom  die  be- 
treffenden Gase  auf  den  Platten  abschieden,  sind  mit  z  |  Pto»  z  |  Ptn  n.  s.  f. 
bezeichnet.     So  ergab  sich: 


I.    4  Grove.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Cu  |  Pt. 


z  I  Zn  - 
z  I  Zuh' 
Zn  I  Zuh 


■0,07 
■0,08 


z 
z 


Pt 
Pto 


1,51 
2,59 


z 
z 


Cu 
Cuh 


0,98 
0,95 


-0,01       Pt  I  Pto     1,08     Cu  I  Cuh— 0,03 
II.    4  Grove.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Pt 


z  1  Zn  —0,06 

z 

Pt 

1,41 

z  1  Pt 

1,41 

z  1  ZnH--0,07 

z 

Pto 

2,39 

Z   |PtH 

0,44 

Zn  1  Zuh— 0,01 

Pt 

Pto 

0,98 

Pt  1   Ptfl  - 

-0,97 

Z 

z 

Pt 
I  Pt. 

z| 

zl 

Pt 


Pt  1,49 
Pto  2,57 
Pto     1,08 


Pt 

Pto 

Pto 


1,41 
2,39 
0,98 


z 
z 

Zn 


Zn 

Zno 

Zuo 


III.    3  Grove.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Cu 

0,02  z  I  Pt  1,44  z  Cu  1,02 
0,03  z  I  Ptn  0,58  z  Cuo  1,02 
0,01       Pt  I  Ptn— 0,86      Cu  I  Cuo     0,02 


I  Pt. 

z 
Pt 


Ptn  1,43 
Ptn  0,57 
Ptn— 0,86 


IV.    3  Grove.    Elektroden  Zn  |  Pt  und  Ag  |  Pt. 


z  I  Zn 
z  I  Ztlq 
Zn  I  Zno 

A.  z  I  Pt 


0,02 
0,04 
0,02 


z 
z 

Pt 


Pt  1,42  z  I  Ag  1,35 
Ptn  0,57  z  I  Ago  1,36 
Ptn— 0,85     Ag  I  Ago     0,01 


z 

Pt       1,40 

z 

Ptn     0,58 

Pt 

Ptn— 0,82 

V.    4  Grove.     Elektroden  Zn  |  Pt  und  Pt  |  Pt. 


z 

Pt 


1,35 
0,49 


z 
z 


Pt       1,35   B.  z 
Ptn     0,49         z 


Ptn 

Ptn— 0,68       Pt  I  Pt„— 0,86      Pt 


Pt 

Pto 

Pto 


1,35 
2,36 
1,01 


z 
z 

pt| 


Pt 

Pto 
Pto 


1,35 
2,37 
1,02 
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Polarisation. 


Die  Polarisation  der  Platinplatten  in  der  verdünnten  Schwefelsäure 
durch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  ist  also  durchaus  unahhangig  von  der 
ihr  in  irgend  einer  Flüssigkeit  gegenüberstehenden  Elektrode,  welche 
bei  den  vorliegenden  Versuchen  nur  sehr  schwach  polarisirt  wurde,  so 
dass  diese  Combinationen  sehr  wohl  zur  Messung  der  Polarisation  der 
einen  Elektrode  dienen  könnten.  Das  Maximum  der  Polarisation  war  da- 
bei noch  nicht  erreicht. 

756  In  Folge  dieser  Unabhängigkeit  erhält  man  die  Gesammtpolarisation 

eines   Yoltameters   durch   einen  hindurchgeleiteten  Strom  direct  durcli 
Addition  der  Polarisationen  der  einzelnen  Elektroden. 

Auch  dies  hat  Beetz  ^)  auf  das  Vollständigste  für  schwächere  elektro- 
motorische Kräfte  nachgewiesen,  welche  noch  nicht  das  Maximum  der 
Polarisation  ergeben. 

Der  Strom  der  Säule  S  wird  durch  die  beiden  Elektroden  Ci  und  ej, 
Fig.  170,  geleitet,  welche  sich  in  zwei  Gläsern  befinden,  die  durch  einen  bei- 
derseits mit  Pergamentpapier  verschlossenen  Heber  verbunden  sind,  Heber 
voll  destillirten  Wassers  verbinden  die  Gläser  mit  den  Gläsern  tOi  und  itj 
voll  Wasser,  von  denen  das  eine  oder  andere  wieder  durch  einen  Heber 
voll  Wasser  mit  dem  Gefass  jb  verbunden  werden  kann,  welches  eine  Salz- 
lösung, z.  B.  von  Zinkvitriol,  und  eine  dementsprechende  Metall-  (amalg. 
Zink-)Elektrode  enthält.  Wird  die  Elektrode  ei  mit  der  Erde,  e  mit 
einem  Quadrantelektrometer  E  verbunden,  so  erhält  man  die  Polarisation 


Flg.  170. 


p^  von  Cj  plus  den  Potentialdifferenzen  zwischen 
der  Erde  und  Ci  sowie  den  Körpern  von  ei  an  bis 
zum  Elektrometer.  Wird  derselbe  Versuch  mit 
Cf  gemacht,  so  giebt  die  Differenz  beider  Beob- 
achtungsresultate die  Potential  differenz  der 
polarisirten  Elektroden. 

Als  Elektroden  wurden  Kohlenstäbe  ver- 
wendet, welche  mit  Salpetersäure,  Wasser  und 
der  als  Erregerflüssigkeit  dienenden  Chlor- 
wasserstoffsäure ausgekocht  waren,  sowie  dünne 
Platindrähte,  welche  ebenfalls  mit  Salpetersäure 
und  Wasser  ausgekocht,  geglüht  und  in  der  zur  Füllung  der  Gläser  dienen- 
den verdünnten  Schwefelsäure  ausgekocht  waren.  Die  folgende.  Tabelle 
giebt  die  Resultate,  wobei  unter  E  die  elektromotorische  Kraft  des  pola- 
risirenden  Elementes,  unter  e  die  in  dem  Glase  e  befindliche  Elektrode 
unc^  Flüssigkeit,  nuiev  p  die  entstandenen  Polarisationen,  unter  €i  und  e^ 
die  Einzelwerthe  derselben  an  beiden  Elektroden  verzeichnet  sind: 


1)  Beetz,  Wied.  Ann.  10,  p.  355,  1880V 


1 


*  an  beiden  Elektroden. 
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KlektToden 

Flüs- 
sigkeit 

Strom- 
quelle 

JbJ 

z 

P 

^1 

«9 

«1- ffa 

Kohlenstäbe 

HCl 

1  Daniell 

1,00 

C    HCl 

Cci  1  Oh 

0,44 

—0,56 

1,00 

» 

n 

» 

1,00 

Zn    ZnSO« 

Cd  1  Ch 

1,65 

0,66 

0,99 

9 

9 

» 

1,00 

Ou  1  Cuß04 

Cci  1  Ch 

0,65 

—0,35 

1,00 

l> 

n 

n 

1,00 

Ag    AgNOg 

Cd    Ch 

0,35 

—0,64 

0,99 

V 

1» 

1  Grove 

1,64 

Zn  1  ZnS04 

Cd  1  c„ 

1,90 

0,31 

1,59 

rt 

Ha804 

1  Daniell 

1,00 

Zn     ZnSO^ 

Co|  Ch 

1,77 

0,80 

0,97 

Platinplatten 

» 

» 

1,00 

Zn  1 ZnSO^ 

Pto  1  PtH 

1,99 

1,00 

0,99 

n 

f» 

1  Grove 

1,67 

Zn  1  ZnSO« 

Pto  1  PtH 

2,16 

0,52 

1,64 

Wollaston'- 
sehe  Elektr. 

1) 

1  Daniell 

1,00 

Zn  1  ZnSO^ 

Pto     PtH 

2,01 

1,04 

0,97 

n 

n 

1  Grove 

1,69 

Zn  1  ZnSO^ 

Pto  1  PtH 

2,31 

0,71 

1,60 

Platinplatten 

n 

n 

1,69 

Cu  1  CUSO4 

Pto  1  PtH 

1,29 

—0,34 

1,63 

Die  Gesammtpolarisation  beider  Elektroden  ist  also  hier  bei  den. 
relativ  schwachen  elektromotorischen  Kräften  E  den  letzteren  vollständig 
gleich.  Dasselbe  geschah,  als  verschieden  grosse  Elektroden  angewandt 
wurden,  wobei  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  sich  änderte. 

Auch  bei  dem  Maximum  der  Polarisation  treten  die  analogen  Ver- 
hältnisse ein. 


Die  genauere  Bestimmung  des  Maximums  der  Polarisation  757 
an  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure   ist  von 
verschiedenen  Physikern  ausgeführt  worden. 

1)  Wheatstone  ^)  schaltete  3  bis  6  Daniell'sche  Elemente  mit 
einem  Voltameter  in  einen  Schliessungskreis  und  bestimmte  so  nach  seiner 
Methode  die  Polarisation  (§.  731). 

Man  muss  hierbei  wenigstens  drei  DanielPsche  Elemente  anwen- 
den, damit  die  Polarisation  ihr  Maximum  erreicht.  Es  sei  die  elektro- 
motorische Kraft  eines  Elementes  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkamalgam, 
welche  der  eines  Daniell 'sehen  Elementes  fast  gleich  ist  (Thl.I,  §.648) 
gleich  D,  die  der  Polarisation  des  Elektroden  des  Wasserzersetzungs- 
apparates  gleich p.    Dann  ergab  sich  nach  Wheatstone: 


6D—p=    79  =  5  D  —  71, 
6  D  —  j)  =  109  =  6  D  —  70. 


1)  Wheatstone,  Phil.  Trans.   1843,  2,   p.  315*;  Pogg.  Ann.  62,  p.  521, 
1844*. 

Wiedemann,  ElektrioltU.  II.  44 


J) 

—^ 

30 

1  D 

3D 

—  P 



21 

— 

3D  — 

69, 

4D 

V 

— ~ 

50 

— 

4D  — 

70, 

690  Polarisation. 

Demnacli  ist  die  elektromotorisclie  Kraft  der  Polarisation  p  an  beiden 
Platten  des  Wasserzersetzungsapparates  zusammen: 

70 
1)  =  ^  D  ==  2,33  D. 

Baniein)  fand  bei  ähnlichen  Versuchen,  bei  denen  die  Intensität 
des  Stromes  von  Ö  und  10  DanielT  sehen  Elementen  nach  Einschal tang 
eines  Yoltameters  durch  die  in  demselben  entwickelte  Gasmenge  bestimmt 
wurde,  durch  Elimination  der  übrigen  Constanten  aus  den  gefundenen 
Werthen  der  jedesmaligen  Intensität: 

p  =  2,857  bis  2,49  D. 

Wurde  eine  andere  Anzahl  von  Elementen  als  5  und  10  eingefugt, 
so  ergab  sich  die  Gasmenge  im  Yoltameter  entsprechend  den  aus  den 
ersten  zwei  Beobachtungen  abgeleiteten  Werthen,  wie  nach  den  Versuchen 
von  Lenz  zu  erwarten  stand. 

758  2)  Buff  •)  hat  denselben  Werth  bestimmt,  indem  er  in  den  Strom- 

kreis von  drei  Bunsen' sehen  Elementen,  deren  Widerstand  und  elektro- 
motorische Kraft  er  vorher  gemessen,  erst'a)  eine  Tangentenbussole,  deren 
Widerstand  gleichfalls  vorher  bestimmt  war,  allein  und  dann  b)  dieselbe 
und  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Holzkasten  einschaltete, 
in  welchem  zwei  blanke  Platinplatten  als  Elektroden  einander  gegen- 
überstanden. Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  war  für 
sich  bestimmt  worden.  Da  auf  diese  Weise  der  Gesammtwiderstand  des 
jedesmaligen  Schliessungskreises  a  und  h  bekannt  war,  so  ergab  sich 
durch  Beobachtung  der  entsprechenden  Ausschläge  der  Nadel  der  Tan- 
gentenbussole unmittelbar  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Polarisation  plus  der  der  Bunsen'  sehen  Elemente  zu  der  der 
Bunsen 'sehen  Elemente  allein.  —  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
Bunsen'sehen  Elementes  J?  war  gleich  7,134,  die  der  Polarisation  |^ 
gleich  11,3  bis  10,2  gefunden.  Da  die  elektromotorische  Kraft  der 
Bunsen' sehen  Kette  nach  Buff 's  Versuchen  7,134/4,27  von  der  der 
D  an  i  eil 'sehen  2)  ist,  so  folgt: 

jp  =  2,56  D; 

Nach  der  Methode  vonWheatstone  (§.731.  1.)  fand  Buff*)  unter 
Einschaltung  von  zwei  bis  fünfBunsen' sehen  Elementen  in  einen  Strom- 
kreis, der  zugleich  eine  Tangentenbussole  enthielt  und  in  welchen  ein 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,14  gefüllter 
Wasserzersetzungsapparat  eingefügt  war,  dessen  Elektroden  aus  zwei, 
nicht  ganz  Yionim  dicken »  25  mm  langen,  in  Glasröhren  eingeschmolzen 


1)  Daniel!,  Phü.  Trans.  1842,  2,  p.  145*;  Pogg.Ann.  60,  p.  387,  1843*.— 
2)  Buff,  Pogg.  Ann.  73,  p.  500,  1848*.  —  »)  Buff,  Pogg.  Ann.  180,  p.  842, 
1867*. 
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nen  Platindrähten  bestanden,  die  Polarisation  dieser  sehr  kleinen 
Platinoberfläche  gleich  1,95  der  elektromotorischen  Kraft  der  Bun- 
sen 'sehen  Kette,  oder  gleich: 

W  .  1.95  D  =  3.31  A 

also  viel  grösser,  als  bei  grossen  Elektroden. 

3)  Mittelst  der  Ohm'schen  Methode  (§.731  u.  732)  fand  Poggen- 
dorff^)  das  Maximum  der  Polarisation  zweier  blanker  Platinplatten 
=  2,33  der  elektromotorischen  Kraft  der  D  a  n  i'e  1 T  sehen  Kette. 

1)  Verbindet  man  mittelst  der  Wippe  den  einen  oder  anderen  der  759 
beiden  durch  eine  Säule  polarisirten  Platinstreifen  mit  einem  in  derselben 
Säure  stehenden  reinen  Platinstreifen,  so  zeigt  sich  nachPoggendorff  ^) 
der  mit  Sauerstoff  beladene  Streifen  etwa  ebenso  stark  negativ,  wie  der 
mit  Wasserstoff  beladene  gegen  den  reinen  Streifen  positiv  ist.   Demnach 

ist  die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  polarisirten  Streifen  fast  gleich. 
Bezeichnen  wir  mit  den  Zeichen  ps  und  po  die  Polarisationen  des  Platins 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  ist 

2  3S 
PH  =  1,0  =  -y-  D  =  1,16  D. 

2)  Svanberg*)  hat  dieselben  Werthe  auf  einem  Umwege  bestimmt.  760 
Drei  Dan  ie IT  sehe   Elemente,    deren   elektromotorische   Kraft  2) 

gleich  14,7  bis  16,7  bestimmt  worden  war,  wurden  zuerst  durch  einen 

Zersetzungsapparat,  Fig.  171,  geschlossen,  bestehend  aus  einem  Glase  voll 

Zinkvitriollösung,  in  welchem  zwei  in  einander  gesetzte,  mit  verdünnter 

j,.     . -j  Schwefelsäure  gefüllte  CyliiÄer  von  porösem 

Thon  standen,  wodurch  die  Mischung  der 
Schwefelsäure  im  inneren  Cylinder  mit  der 
Zinkvitriollösung  im  Glase  verhindert  wurde. 
Nun  wurde  1)  der  positive  Pol  der  Dan i eil' - 
sehen  Säule  mit  einer  im  Zinkvitriol  stehen- 
den Zinkplatte,  der  negative  Pol  mit  einer 
in  der  Schwefelsäure  stehenden  Platinplatte 
verbunden.  Hierbei  konnte  sich  kein  Sauer- 
stoff auf  der  Zinkplatte  abscheiden ,  da  der- 
selbe zur  Oxydation  derselben  verwendet 
wurde,  und  von  der  elektromotorischen  Kraft 
der  drei  Daniel!' sehen  Ketten  subtrahirte 
sich  nur  die  Polarisation  ps  der  Platinplatte  in  der  Schwefelsäure  durch 
Wasserstoff  und  addirte  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungs- 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  70,  p.  179,   1847*.  —   ^)  Poggendorff, 
1.  c.  —  8)  Bvanberg,  Pogg.  Ann.  73,  p.  301,  1848*. 

44* 
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zelle:  Pt  |  H2SO4  |  ZnS04  |  Zn.  Dieselbe  werde  mit  (Pt  |  Zn)  besEeicIi- 
net.  Durch  Anwendung  der  Wheats tone' sehen  Methode  ergab  sich 
die  elektromotorische  Kraft  dieser  Combination:  3  D  +  (Pt  |  Zn)  —  pn» 
oder  nach  Abzug  von  3  D: 

—  (Pt  I  Zn)  +  PH  =  3,09 1) 

2)  Die  Zinkplatte  in  Zinkyitriollösung  wurde  durch  eine  Kupfer- 
platte  in  Kupfervitriollösung  ersetzt,  die  Kupferplatte  mit  dem  negativen, 
die  Platinplatte  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  verbunden.  Hierbei 
wurde  der  am  Kupfer  auftretende  Wasserstoff  zur  Abscheidung  von  Kupfer 
verwendet,  und  es  blieb  nur  die  Polarisation  po  der  Platinplatte  durch 
Sauerstoff. 

Die  gesammte  elektromotorische  Kraft  der  Combination  ist: 

3  D  +  (Pt  I  Cu)  —  po. 

Dieselbe  wurde  wiederum  nach  der  Wheatstone'schen  Methode  bestimmt, 
und  ergab  nach  Abzug  von  SD: 

(Cu  I  Pt)  —  po  =  23,23 2) 

Die  Gleichungen  2)  und  1)  von  einander  subtrahirt  geben: 

PH  +  po  —  (Cu  I  Pt  +  Pt  I  Zn)  =  20,14 3) 

Die  elektromotorische  Kraft  (Cu  |  Pt  -}-  Pt  |  Zn)  ist  die  von  Kupfer  in 
Kupfervitriollösung  gegen  Zink  in  Zinkvitriollösung,  welche  direct  gleich 
15,45  bestimmt  wurde.     So  folgt: 

PH  +  po  =  35,59  =  2,14  2> 4) 

Bei  Einschaltung  eines  Zersetzungsapparates  voll  Schwefelsäure  zwi- 
schen Platinpla^en  in  den  Kreis  von  vier  Danieir  sehen  Elementen  er- 
.  gab  die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  nach  Abzug  von  4  D : 

PH  +  po  =  35,61  =  2,42  D. 

Nach  Wheatstone  ist  die  oben  erwähnte  elektromotorische  Kraft 
(Zn  I  Pt)  etwa  =  Vs  (Zn  |  Cu).  Ferner  war  (Zn  |  Cu)  =  15,45  ge- 
funden, also: 

(Zn  I  Pt)  =  20,60,  (Cu  |  Pt)  =  6,15. 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  oben  erhaltenen  Gleichungen  1)  und  2) 

—  (Pt  I  Zn)  +  PH  =  3,09,  (Cu  I  Pt)  —  po  =  23,23 

ein,  so  folgt: 

PH  =  17,51  =  1,184  D,      po  =  17,08  =  1,182  2). 

Benutzt  man  richtiger  die  direct  von  Beetz  nach  der  Gompen- 
sationsmethode  bestimmten  Werthe 

(Zn  I  Pt)  =  20,83,  (Cu  |  Pt)  =  5,30, 

so  ergiebt  sich  beim  Einsetzen  in  die  Gleichungen  1)  und  2): 
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PH  =  17,74  =  1,15  D;  po  =  17,93  =  1,16  D 

und  PH  +  po  =  35,67  =  2,31  D^). 

3)  Auch  Beetz  (1.  c.)  hat  die  Polarisation  einer  Platinelektrode  durch  761 
Wasserstoff  bestimmt,  indem  er  nach  der  Wheatstone'schen  Methode 

die  elektromotorische  Kraft  einer  Grove'schen  Kette  G  erst  für  sich 
allein  maass,  und  sodann,  nachdem  in  ihren  Stromkreis  ein  Zer- 
setzungsapparat eingeschaltet  war,  der  durch  eine  Thonwand  getheilt 
war  und  an  der  Platinelektrode  verdünnte  Schwefelsäure,  an  der  Zink- 
elektrode ZinkvitrioUösung  enthielt.  An  letzterer  entstand  also  keine 
Polarisation.  So  ergab  sich  im  Mittel,  nach  Subtraction  der  elektro- 
motorischen Kraft  Zn  I  ZnSOi  I  HaS04  I  Pt  oder  Zn  |  H2SO4  |  Pt,  wenn 
die  elektromotorische  Kraft  der  DanielTschen  Kette  D  =  100/178  G 
gesetzt  wird: 

_  24,39  p  _  -  -.  -^ 

4)  Gaugain')  stellte  in  ein  Glas  einen  Thoncylinder ,  füllte  beide  762 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Y9)  und  senkte  in  den  äusseren  Raum 
zwei  mit  den  Polen  einer  Säule'  verbundene  Platinbleche.     Nach   der 
LoslöBung  von  der  Säule  wurde  das  eine  oder  andere  derselben  mit  einem 

in  dem  Thoncylinder  stehenden,  nicht  polarisirten  Platinblech  combinirt 
und  so  nach  der  Methode  von  J.  Regnauld  (ThI.I,  §.  625)  einer  Thermo- 
säule  entgegengestellt.  Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes 
derselben  (Bi  —  Cu),  dessen  Löthstellen  auf  0  und  100^  erhalten  sind, 
gleich  £ins,  so  ist  die  Polarisation: 


(Bi  —  Cu)  —  1 

D  — 1 

.    .    193 

1,08 

.    .    157 

0,88 

der  positiven  Elektrode    . 
der  negativen  Elektrode  . 

beider  zusammen  ....    350  1,96 

Letztere  Zahl  erhielt  Ga uga in  ^)  auch  bei  directer  Entgegenstellung 
eines  polarisirten  Yoltameters  und  der  Thermosäule.  Wahrscheinlich  war 
hier  das  Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht. 

5)  Raoult*)  fügte  durch  einen,  vermittelst  eines  excentrisch  rotiren-  763 
den  Glasstabes  zwischen  zwei  Platindrähten  in  Oscillationen  versetzten, 
dritten  Platindraht  abwechselnd  eine  Platinplatte  so  in  einen  Stromkreis 
ein,  dass  an  ihr  in  verdünnter  Schwefelsäure  das  eine  oder  andere  Gas 
elektrolytisch  entwickelt  wurde,  und  sodann  in  einen  zweiten  Strömkreis, 
in  welchem  sie  mit  einer  zweiten,  in  derselben  oder  in  einer  anderen 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  78,  p.41,  1849*.  —  ^)  Gaugain,  Compt.  rend.  65, 
p.462,  1867*.  —  8)  öauffain,  Compt. rend.  41,  p.  1166,  1855*.  —  *)  Raoult, 
Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [4]  2,  p.  365,  1864*  u.  flgde. 
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Flüssigkeit  stehenden  frischen  Platte  desselben  oder  eines  anderen  Me- 
talles verbunden  war.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
wurde  in  diesem  zweiten  Kreise  mit  der  einer  Daniela  sehen  Kette^ 
Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  Zink  (D  =  1)  mittelst  der  Oppositions- 
methode  verglichen.  Die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes  war  so 
gross,  dass  das  Maximum  der  Polarisation  erreicht  war.  Die  Umsclial- 
tungen  erfolgten  in  kürzerer  Zeit  als  in  Vi50  Secunde,  so  dass  sich  die 
Polarisation  während  dieser  Zeit  sehr  wenig  änderte.  So  ergab  sich  eile 
elektromotorische  Kraft  (D  =  1): 

Platin    mit  Wasser8to£F   in  Schwefelsäure   Vi^;    Kupfer  in 

Kupfervitriol =  —  0,44 

Platin  mit  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  Vio;  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriol      +   1,65 

also:  Platin  mit  Wasserstoff  gegen  Platin  mit  Sauerstoff  .    .  +  2,09 

Bei  Gegenüberstellung  einer  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Vio)  ^üt 
Sauerstoff  und  einer  mit  Wasserstoff  polarisirten  Platinplatte  gegen  eine 
frische  in  derselben  Flüssigkeit  fand  Raoult  po  =  1,15»  Ph  =  0,95. 

764  Aenderungen  der  Concentration  der  verdünnten  Schwefelsäure  än- 
dern nach  Gaugain  (1.  c.  §.  762)  die  Kraft  der  Polarisation  nur  wenig. 
Nur  bei  sehr  starker  Verdünnung  wird  die  Polarisation  durch  den  Wasser- 
stoff kleiner.    In  destillirtem  Wasser  ist  nach  Gaugain  die  Polarisation: 

(Bi— Cu)  =  l      D  =  l 
der  positiven  Elektrode    .    .    .    .    193  1,084 

der  negativen  Elektrode  ....    243  1,365 

beider  zusammen     .    .    426  2,449 

Bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  scheint  die  Pola- 
risation bis  2  D  steigen  zu  können;  ebenso  wird  sie  durch  Zusatz  von 
Glycerin  zum  Wasser  vermehrt^).  Doch  werden  hierbei  neben  den  Ga- 
sen noch  die  sonstigen  Ionen  des  Elektrolyts,  z.  B.  die  gebildete  höchst 
concentrirte  Schwefelsäure,  an  den  Elektroden  festgehalten,  welche  eben- 
falls polarisit'end  wirken. 

■ 

765  Stellen  wir  die  bisher  gefundenen  Resultate  über  das  Polarisations- 
maximum blanker  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  zusammen, 
so  ergiebt  sich,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des  Dan i einsehen 
Elementes  D  =  1  ist: 


i)  Bartoli,  Rivista  ßcientif.  iudustr.  21.  Mai  1878*;  Beibl  2,  p.  566*. 
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QeBammte  Pola- 

Polarisation 

Polarisation 

risation  beider 

durch  Wasserfitoff 

durch  Banerstoff 

Elektroden 

allein 

aUein 

l^sch  Wheatstone 

2,33 

_« 

_ 

,      Baff  •   •   .   . 

2,56 

— 

— 

„      Svanberg; .   . 

2,31 

1,15 

1,16  . 

B      PoggeDdorff 

2,33 

1,16 

1,16 

D        JSOOlZ      •     •     • 

— 

1,15 

• 

»      GaQgain   .   . 

1,97 

1,08 

0,88 

„     Baoiüt  .   .   . 

2,09 

0,95 

1,15 

Die  letzten  zwei  Bestimmungen  sind  wahrscheinlich  etwas  zu  niedrig. 


Diese  Werthe  sind  indess  noch  nicht  die  grösstmöglichen  der  Pola-  766 
risation.  So  hat  schon  B  u  f  f  die  Polarisation  zweier  sehr  dünner  Drähte 
-während  des  Durchganges  des  polarisirenden  Stromes  PtH  -h  ^^  =  3,31  2) 
gefunden  (§.  758).  Auch  Fromme  i)  fand  einen  bedeutend  höheren 
Werth  als  die  in  der  Tabelle  erwähnten  für  PtH<  Er  bestimmte  durch 
das  Quadrantelektrometer  die  Potentialdifferenz  eines  geöffneten  Smee'- 
sehen  Elementes:  amalg.  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Platin,  und  so- 
dann auch  desselben  Elementes  nach  dem  Schliessen  durch  yerschiedene 
Widerstände  W=  oo  bis  W=  0  mittelst  der  von  Beetz  benutzten 
Methode  von  Fuchs.  Dabei  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft  des 
geöffneten  Elementes  (TF=  oo)  bei  einer  sehr  kleinen  Platinoberfläche 
(1  qmm)  gleich  1,397,  die  des  in  sich  geschlossenen  Elementes  gleich 
0,025,  also  die  Polarisation  PtH  =  1,372  D.  —  Jedenfalls  könnte  das 
Polarisationsmaximum  noch  höher  steigen. 

Bei  Einschaltung  von  Widerständen  zwischen  0  und  oo  steigt,  je 
grösser  die  Elektroden  sind,  desto  stärker  die  elektromotorische  Kraft  mit 
wachsendem  Widerstand  an,  wie  vorauszusehen,  da  mit  abnehmender 
Stromesdichtigkeit  die  in  der  Zeiteinheit  auf  der  Einheit  der  Oberfläche 
des  Metalls  aufgelösten  Gasmengen  im  Yerhältniss  zu  den  abgeschiede- 
nen immer  grösser  werden,  das  Metall  also  mehr  in  den  ohne  Strom  sich 
ergebenden  Zustand  gelangt.  Die  elektromotorische  Kraft  muss  ent- 
sprechend für  verschieden  grosse  Elektroden  mit  wachsendem  Widei*- 
stand  immer  mehr  denselben  Werth  erreichen. 

Bei  einer  Platinelektrode  sinkt  nach  dem  Oefifnen  des  polarisirenden 
Stroms  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  schnell  auf  0,8  2>  und  behält 
diesen  Werth  dauernd  bei,  so  dass  das  Platin  eine  gewisse  Beladung  mit 
Wasserstoff  festhält. 


1)  Fromme,  Wied.  Ann.  12,  p.  399,  1881*;  Ber.  der  Oberhess.  Ges.  21, 
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767  Die  Polarisation  von  platinirten  Platinplatten  ist  bedeutend  ge- 
ringer als  die  von  blanken  Platinplatten.  —  Poggendorff  ^)  bestimmte 
die  Grösse  derselben,  indem  er  in  einen  Schliessungskreis  eine  Säixle  imd 
ein  Yoltameter  mit  blanken  oder  platinirten  Platten,  oder  auch  die  Säule 
für  sich  einfügte,  und  durch  Verstellung  des  zugleich  eingeschalteten 
Rheostaten  die  an  einer  Sinusbussole  gemessene  Intensität  des  Stromes 
auf  verschiedene  Grössen  brachte.  Die  letztere  war  so  gross ,  dass  die 
Polarisation  im  Maximum  war.  Die  Polarisation  der  platinirten  Plat- 
ten berechnet  sich  gleich  32,98  bis  33,39,  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  Grove' sehen  Kette  gleich  32  ist.«  Die  Polarisation  von  hlan- 
ken  Platten  wurde  gleich  38,21  bis  41,7  gefunden.  Ist  also  D  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Dani eil' sehen  Kette,  so  ist: 

die  Polarisation  der  blanken  Platten    .    .    2,12  bis  2,32  1>, 
„  „  „     platinirten  Platten  .    1,83  bis  1,85  2>. 

Um  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  durch  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  zu  erhalten,  schaltete  Poggendorff  verschiedene  Platinpaare, 
aus  blanken  und  platinirten,  oder  nur  blanken  oder  nur  platinirten  Plat- 
ten in  den  Stromkreis  des  Gro versehen  Elementes  ein  und  bestimmte 
wie  oben  die  elektromotorische  Kraft.    Durch  Combination  der  Resultate 
der  verschiedenen  Versuche  ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  für  grössere 
Stromstärken  die  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  belade- 
nen  platinirten  Platten  ziemlich  gleich  viel  kleiner  ist,  als  die  der  blan- 
ken Platten;  bei  geringeren  Stromstärken  durch  das  Platiniren  aher 
namentlich  die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  verringert  wird. 

Diese  Erscheinung  scheint  durch  die  besonders  starke  Absorption 
des  Wasserstoffs  durch  die  platinirten  Platten  bedingt  zu  sein,  welcher 
schnell  von  der  Oberfläche  in  dieselben  eindringt. 

Entsprechend  diesen  Angaben  über  die  Polarisation  der  platinirten 
Platten  zeigt  sich  bei  Verbindung  einer  mit  Sauerstoff  oder  mit  Wasser- 
stoff beladenen  platinirten  Platinplatte  mit  einer  ebenso -beiadenen  blan- 
ken ein  Uebergewicht  zu  Gunsten  der  letzteren. 

768  Ungeachtet  dieses  Verhaltens  giebt  indess  eine  Säule,  welche  aus  Volta- 
metern  mit  platinirten  Platinplatten  zusammengesetzt  ist,  nachdem  ihre 
Platinplatten  durch  Hindurchleiten  eines  primären  Stromes  polarisirt 
sind,  in  einem  in  ihren  Stromkreis  eingeschlossenen  Wasserzersetzungs- 
apparat eine  grössere  Menge  Gas,  als  eine  gleiche  Säule  aus  Volta- 
metem  mit  blanken  Platinplatten.  Zugleich  ist  der  Strom  der  ersteren 
Säule  viel  andauernder  als  der  der  letzteren.  —  Werden  die  platinirten 
Platten  geglüht,  so  verschwindet  ein  Theil  ihrer  kräftigen  Wirkung. 

Als  z.B.  Poggendorff*)  je  zwei  verschieden  vorgerichtete  Volta- 
meter  in  der  früher  beschriebenen  Art  vermittelst  seiner  Wippe  abwech- 


1)  Poggendorff,   Pogg.  Ann.   70,  p.  177,  1847*.   —   »)  Poggendorff, 
Pogg.  Ann.  ol,  p.  595,  1844  . 
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selnd  mit  einem  Grove' sehen  Element  lud  und  sie  dann  mit  einem 
sonderen.  Yoltameter  verband,  fand  er  die  in  5  Minuten  in  letzterem  ent- 
wickelten Gasmengen  in  Gubikcentimetern  : 


ccm 


Die  zwei  Yoltameter  mit  blanken  Platinplatten 

Die  mit  dem  —  Pol  der  Gro versehen  Kette  verbmidenen  Platten 
der  zwei  Yoltameter  platinirt,  die  anderen  blank 

Die  mit  dem  -f"  Pol  der  Grove' sehen  Kette  verbundenen  Platten 
platinirt,  die  anderen  blank 

Beide  Platten  platinirt • 

Beide  Platten  platinirt,  die  mit  dem  -{-  Pol  der  Grove'sohen Kette 
verbundenen  Platten  geglüht    . 

Ebenso,  aber  die  mit  dem  —  Pol  der  Grove'schen  Kette  verbun- 
denen Platten  geglüht 


1,5 

13  —  U 
ebenso 

9 

18,6 


Das  Platiniren  wirkt  also  namentlich  günstig  an  den  mit  dem  posi- 
tiven Pol  der  Grove' sehen  Kette  verbundenen,  also  mit  Sauerstoff  be- 
ladenen  Platten. 

Der  Hauptgrund  dieser  scheinbar  mit  den  anfänglichen  Erfahrungen 
im  Widerspruch  stehenden  Erscheinung  ist  folgender: 

Werden  nach  der  Polarisation  der  Platinplatten  die  polarisirten 
Yoltameter  mit  einem  frischen  verbunden,  so  erscheint  durch  den  ent- 
stehenden Strom  an  den  durch  den  primären  Strom  mit  Wasserstoff  be- 
ladenen  Platinplatten  H  der  Yoltameter  Sauerstoffgas,  an  den  durch  den 
primären  Strom  mit  Sauerstoff  beladenen  Platten  0  aber  Wasserstoff.  — 
Das  Wasserstoffgas  an  den  Platten  0  hebt  die  polarisirende  Wirkung  des 
an  ihnen  angesammelten  Sauerstoffs  auf.  An  den  platinirten  Platten  wird 
es  indess  durch  die  katalytische  Wirkung  des  darauf  abgeschiedenen 
Platins  sogleich  mit  dem  einen  Theil  des  schon  daselbst  vorhandenen 
Sauerstoffs  vereint,  und  so  seine  polarisirende  Thätigkeit  vernichtet.  Der 
Sauerstoff,  welcher  analog  durch  den  Polarisationsstrom  an  den  Platten 
H  erscheint,  ist  im  Momente  der  Ausscheidung  ozonisirt.  Daher  verbin- 
det er  sich  schon  ohne  die  starke  katalytische  Wirkung  des  platinirten 
Platins  mit  dem  an  den  Platten  H  primär  ausgeschiedenen  Wasserstoff. 
Deshalb  können  diese  Platinplatten  blank  gelassen  oder  geglüht  werden, 
ohne  die  Wirkung  wesentlich  zu  beeinträchtigen.  —  Eine  ähnliche  Er- 
fahrung kann  man  auch  an  der  Gassäule  machen. 

Bei  sehr  starker  Intensität  des  Polarisationsstromes  der  polarisirten 
Yoltameter,  also  bei  Einschaltung  eines  sehr  geringen  Widerstandes  iu 
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ihren  Stromkreis,  ist  die  Wirkung  der  platinirten  Platten  nicht  so 
deutend,  weil  sich  dann  in  kurzer  Zeit  durch  den  Polarisationastrom 
sehr  viel  Wasserstoff  auf  der  primär  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte  ab- 
sondert und  auch  platinirtes  Platin  in  einer  gegebenen  Zeit  nur  eine 
bestimmte  Quantität  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zur  Verbindung  ver- 
anlassen kann. 

769  Alle  Ursachen,  welche  das  eine  oder  andere  der  polarisirenden  Gase 
fortschaffen,  auch  ohne  selbst  in  den  directen  Kreis  der  Elektrolyse  hin- 
eingezogen zu  werden,  vermindern  die  Polarisation. 

Dann  ist  nur  bei  schwachen  elektromotorischen  Kräften  E  der  polari- 
sirenden Kette  die  Polarisation,  z.  B.  von  Platinelektroden  in  verdünnter 
lufthaltiger  Schwefelsäure,  den  Kräften  E  gleich;  sie  bleibt  bei  stärkeren 
hinter  ihnen  zurück  und  nähert  sich  einem  kleineren  Maximum  als  ohne  die 
secundären  Einflüsse.  Hierbei  muss  indess  der  Widerstand  des  SchliessungB- 
kreises  hinlänglich  gross,  die  Stromintensität  hinlänglich  klein  sein,  dass 
die  die  elektrolytisch  abgeschiedenen  Grase  vernichtenden  Substanzen  noch 
stets  in  genügender  Menge  an  den  Elektroden  vorhanden  sind,  um  sich 
mit  ihnen  verbinden  zu  können.   So  fand  z.  B.  F.  Exner^)  in  lufthalti- 
gem Wasser  das  Polarisationsmaximum  selbst  bei  Anwendung  von  vier 
Daniell's  nur  gleich  2,063.     Bildet  sich  an   der  positiven  Elektrode 
Wasserstoffsuperoxyd^)  oder  Ueberschwefelsäure  und  dringen  dieselben 
bis  zur  negativen  Elektrode  vor,  so  wird  ebenfalls  die  Polarisation  durch 
den  Wasserstoff  bei  schwächeren  Strömen  vermindert.    Erfolgt  bei  stär- 
keren Strömen  die  Diffusion  des  gelösten  Sauerstoffs  oder  jener  Stoffe  zur 
negativen  Elektrode  nicht  schnell  genug,  so  dass  sie  den  abgeschiedenen 
Wasserstoff  nicht  mehr  völlig  oxydiren,  so  wächst  die  Polarisation  bis 
zum  Maximum  an.  Dasselbe  gilt  umgekehrt  von  den  den  Sauerstoff  ver- 
nichtenden Beimengungen  der  Lösung,  z.  B.  Wasserstoff. 

770  Die  erwähnten  Ursachen,  welche  die  Polarisation  der  einen  oder 
anderen  Elektrode  eines  Yoltameters  vernichten,  vermehren  auch  die 
Stromintensität,  resp.  die  Quantität  des  nicht  fortgenommenen  Gases. 

So  wächst  die  Sauerstoffmenge,  wenn  das  Wasser  Sauerstoff,  Chlor 
oder  Brom  enthält  oder  die  negative  Platinelektrode  in  Chlor  oder 
Bromgas  getaucht  ist  oder  (ein  Platinschwamm)  durch  Elektrolyse  mit 
Sauerstoff  beladen  ist,  wobei  sie  freilich  auch  elektromotorisch  wirkt, 
indess  der  Wasserstoff  beseitigt  wird.  Hierdurch  erklärt  sich  auch  die 
scheinbar  bedeutend  bessere  Leitungsfähigkeit  des  luft-,  chlor-  und  brom- 
haltigen Wassers  gegenüber  dem  reinen  ^).  Enthält  die  Lösung  über- 
mangansaures Kali,  Wasserstoffsuperoxyd,  Chromsäure,  so  wird  ebenfalls 
der  Wasserstoff  oxydirt  und  die  Polarisation  vermindert.     Ist  in  dersel- 


1)  F.  Exner,   Wied.  Ann.  5,  p.  388,  1880*.  —  »)  de  la  Rive,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  35,  p.  161,  1827*. 
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Kupfervitriol,  salpetersaures  Blei  oder  Silber^)  gelöst,  ßo  tbeilt  eich 

der  Strom  zwisohen  letzteren  Salzen  und  der  Terdünnten  Säure;  indess 

mrixd  auch  der  aus  ihr  abgeschiedene  Wasserstoff  secund&r  oxydirt.    Ist 

die  negative  Elektrode  reducirbar,  ist  sie  also  z.  B.  mit  Bleisuperoxyd, 

Silbersuperoxyd  oder  Mangansuperoxyd  überzogen,  so  bilden  diese  Super- 

o:xyde  selbst  einen  Theil  der  Schliessung;  sie  wirken  selbst  anders  elek- 

-tromotorisch ,  als  das  reine  Platin,  und  ihre  elektromotorische  Kraft  ad- 

dirt  sich  zu  der  des  Schliessungskreises.     Zugleich  oxydiren  sie  den  an 

ilmen  abgeschiedenen  Wasserstoff.     Durch  beide  Ursachen  nimmt  die 

Stromintensität  zu. 

Bedient  man  sich  umgekehrt  in  einem  Yoltameter  als  positiver  Elek- 
trode eines  mit  Ameisensäure,  Aether,  Weingeist,  oder  einer  anderen 
leicht  oxydirbaren  Flüssigkeit  getränkten  Platinschwammes,  so  wird  da- 
durch der  polarisirende  Sauerstoff  fortgeschafft,  und  die  Wasserstoffmenge, 
^welche  in  einer  bestimmten  Zeit  im  Yoltameter  entwickelt  wird,  ist  grösser. 

Kehrt  man  den  Strom  einer  Säule,  welche  in  einem  Yoltameter  zwi-  771 
sehen  Platinplatten  Wasser  zersetzt  hat,  bis  die  Gasentwickelung  wegen  der 
Polarisation  aufgehört  hat,  plötzlich  um,  so  erscheint  die  Wasserzeraetzung 
Ton  Neuem  '),  da  sich  nun  der  Polarisationsstrom  zu  dem  Strom  der  Säule 
addirt.  Dies  dauert  so  lange,  bis  sich  allmählich  die  polarisirenden  Gase 
mit  einem  Theil  der  an  den  Elektroden  des  Yoltameters  neu  gebildeten 
Gase  verbunden  haben  und  eine  neue,  der  ersten  entgegengesetzte  Pola- 
risation eingetreten  ist.  Durch  wiederholtes  rechtzeitiges  Umwechseln 
der  Stromesrichtung  erhält  man  auf  diese  Weise  viel  mehr  Gas,  als  wenp 
man  die  Stromesrichtung  ungeändert  lässt. 

Der  Widerstand  eines  Yoltameters  mit  Platinplatten  in  verdünnter  772 
Säure  ändert  sich  durch  die  Polarisation  kaum,  wenn  nicht  an  den  Plat- 
ten Gasblasen  aufsteigen,  welche  die  Leitung  unterbrechen.     Dies  hat 
Cohn')  durch  folgende  Yersuche  gezeigt. 

Die  Zweige  aby  bd  und  ac  der  Wh  eats  tone' sehen  Drahtcombina- 
tion,  Fig.  172  (a.  f.  S.),  erhalten  den  gleichen  Widerstand  a,  in  den  Brücken- 
zweig hc  ist  die  bewegliche  Rolle  D  eines  Kugeldynamometers,  in  den 
Zweig  ae^  die  feste  Rolle  Di  des  Dynamometers  und  ein  Sinusinduotor  S 
(Tbl.  I,  §.  456)  gebracht.  In  den  Zweig  cd  ist  die  Zersetzungszelle  mit 
den  Platinelektroden  «  und  ß  eingeschaltet.  Zwischen  a  und  ß  ist  in  die 
ZeUe  eine  dritte  Platinplatte  y  eingefügt,  welche  mit  dem  einen  Pol  der 
Kette  h  verbunden  werden  kann,  deren  anderer  Pol  ä  durch  zwei  Drähte 
mit  a  und  ß  in  Yerbindung  steht.  Die  Längen  ad  und  ßd  werden 
80  abgeglichen,  dass  bei  der  Yerbindung  von  k  mit  y  durch  die  von 
ß  und  u  ausgehende  Leitung  kein  Strom  von  S  aus  fliesst.  Dann  ist  also 


1)  Bchonbein,  Pogg.  Ann.  57,  p.  35,  1842*.  —  «)  GrSve,  Phjl.Mag.  23 
p.  443,  1843*.  —  8)  Cohn,  Wied.  Ann.  13,  p.  665,  1881*. 


700 


Polarisation. 


773 


auch  die  Intensität  in  dieser  Leitung  von  dem  Widerstand  und  der  elek- 
tromotorischen Kraft  im  Zweige  öy  unabhängig,  wenn  auf  a  und  ß  keine 
Polarisation  auftritt. 

Man  kann  dann  in  den  Zweig  cß  einen  Widerstand  o;  einschalten,  so 
dass  ohne  Verbindung  von  k  mit  y  das  Dynamometer  keinen  Auseohlag 

giebt.    Ist  die  Polarisation 
vermieden  und  der  Wider- 
stand von  ßdnndad gTX>s8 
gegen  den  der  Zelle   zwi- 
schen a  und  ß,  so  ist  der  Wi- 
derstand derselben    gleich 
a  —  X.    Wird  nun  k  mit  y 
verbunden,   so   polarisiren 
sich  a  und  ß  gleich  st&rk 
mit  dem  gleichen  Gase,  und 
man  kann  den  Widerstand 
der  polarisirten  Platten  wie 
vorher  durch  Veränderung 
von  X  bestimmen. 

Bei  Anwendung  einer 
Säule  k  von  5  Buusen'- 
schen  Elementen  und  pla- 
tinirten  Platinplatten  von  15  qcm  Oberfläche  in  verdünnter  Schwefel- 
säure vergrösserte  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  den  Widerstand 
der  Zelle,  wobei  sich  indess  auch  die  Lösung  an  den  Platinplatten  ver- 
dünnt, resp.  daselbst  eine  Schicht  reinen  Wassers  entsteht;  die  Polarisa- 
tion durch  Sauerstoff  verringerte  den  Widerstand,  wobei  sich  aber  die 
Lösung  an  denselben  concentrirt. 

Beide  Einflüsse  sind  sehr  gering,  sie  betragen  etwa  Hh  0,4  bis  0,6  Q.-K, 
während  der  Widerstand  der  Zelle  etwa  8,3  Q.-E  war;  sie  compensiren 
sich  gegenseitig,  so  dass  der  Widerstand  der  gesammten  Zelle  bei  der 
Polarisirung  der  Platten  durch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  Folge  des 
Hindurchleitens  eines  Stromes  so  gut  wie  unverändert  bleibt. 

lieber  die  Polarisirbarkeit  von  Elektroden  aus  anderen  Stoffen  ist 
bereits  früher  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt  worden. 

Ladet  man  nach  Poggendorff^)  durch  die  Wippe  in  der  §.  747 
beschriebenen  Art  zwei  Wasserzersetzuugsapparate,  welche  Elektroden 
von  verschiedenem  Metall  besitzen,  und  verbindet  sie  sodann  durch 
Umschlagen  der  Wippe  entgegengesetzt  mit  einander,  während  zugleich 
in  ihren  Stromkreis  ein  Galvanometer  eingeschaltet  ist,  so  kann  man 
aus  der  Richtung  des  Stromes  die  Reihefolge  der  Polarisirbarkeit  der 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  617,  1844*. 
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;cliiedenen  Elektroden  bestimmen.     Darnach  werden  in  verdünnter 
SoH^^ivefelsäure  absteigend  schwächer  polarisirt: 

Blankes  Platin.     Platinirtes  Platin.     Kupfer.     Eisen.     Zink. 

Diese  Abnahme  der  Polarisation  hatte  sich  schon  bei  denYersnchen 
Kitt  er  (§.  709),  so  wie  bei  den  verschiedenen  Beobachtungen  über 
sogenannten  Uebergangswiderstand  (§.  722  u.  flgde.)  gezeigt. 
Man  beobachtete,  dass  bei  Yertauschung  der  Platinelektroden  eines 
AToltameters  mit  Elektroden  aus  anderen  Metallen  die  Intensität  I  des 
luixidurchgeleiteten  Stromes,  resp.  die  Menge  m  des  in  der  Zeiteinheit 
zersetzten  "Wassers  sich  änderte^);    So  war  bei  einigen  Versuchen  von 
enrici^)  bei  Elektroden  von: 


m 


Platin  . 
Süber  . 
Kupfer  . 
Messing 
Gaasstahl 
Zinn  .  . 
Zink   .    . 


29 

0 

175 

0,3 

233 

12 

524 

19 

14666 

34 

15959 

36 

47639 

72 

Der  Grund  hiervon  liegt  hauptsächlich  in  der  stärkeren  Aufnahme 
des  an  der  positiven  Elektrode  erscheinenden  ozonisirten  Sauerstoffs  durch 
die  oxydirbaren  Metalle  und  die  dadurch  erfolgte  Vernichtung  der  Pola- 
risation an  jener  Elektrode,  wodurch  zugleich  die  Sauerstoffentwickelung 
an  derselben  vermindert  oder  aufgehoben  wird;  femer  aber  auch  in  der 
verschieden  starken  Anziehungskraft  der  verschiedenen  Metalle  gegen 
die  Gase,  welche  auch  die  von  Beetz  gefundenen  Unterschiede  der  elek- 
tromotorischen Kräfte  der  Gase  in  der  Gassäule  bei  Anwendung  verschie- 
dener Metalle  in  derselben  bedingt  (vergl.  Tbl.  I,  §.  691  u.  flgde.). 

Bestehen  beide  Elektroden  aus  verschiedenen  Stoffen,  und  ist  die  774 
elektrische  Differenz  derselben  nicht  sehr  bedeutend,  so  dass  sie  gegen 
die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Säule  vernachlässigt  wer- 
den kann,  so  ist  die  Quantität  des  im  Wasserzersetzungsapparat  er- 
zeugten Gases  und  die  Intensität  des  Stromes  grösser,  wenn  die  positive 
Elektrode  oxydirbar  ist,  und  so  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff 


1)  Maröchaux,  Gilb. Ann.  11,  p.  126,  1802*.  —  ^)  Henrici,  Pogg.  Ann. 
62,  p.  391,  1841*. 
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fortfällt.  So  ergab  sich  die  Gasmenge  in  einem  mit  yerdünnter  SchwcfSel- 
säure  gefüllten  Voltameter  ^) : 


Die  positive  Elektrode 

Die  negative  Elektrode 

Cnbikcentixneter 

Platin 
Kupfer 
Platin 
Silber 

Kupfer 
Platin 
Süber 
Platin 

O 
13,3 
O 

1 

Diesen  Resultaten  entspricht  auch  der  folgende  Yersuch:     de  la 
Rive*)    senkte    in    zwei    mit  verdünnter  Säure  gefüllte  Gefasse   eine 
Zink-  und  eine  Eupferplatte ,  welche  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
Galvanometers  verbunden  waren,  und  verband  beide  Gefasse    nach  ein- 
ander durch  Zwischenbogen  von  Platin,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Eisen,  Zink. 
Dabei  nahm  die  Polarisation  immer  mehr  ab,  und  die  Intensität  des  Stro- 
mes  stieg.  —  Früher  schloss  man  aus  diesen  Versuchen,  dass  ein  oxydir- 
bares  Metall  dem  Uebergange  des  Stromes  in  eine  Flüssigkeit  geringeren 
Widerstand  entgegensetzt,  als  ein  schwerer  oxydirbares. 

Ist  umgekehrt  die  negative  Elektrode  reducirbar,  z.  B.  besteht  sie 
aus  oxydirtem  Kupfer,  so  verschwindet  nicht  nur  die  Polarisation  durch 
den  Wasserstoff,  sondern  zu  der  elektromotorischen  Kraft  in  der  Schlies- 
sung tritt  noch  die  bei  der  Reduction  des  Kupferoxyds  zu  Kupfer  durch 
den  abgeschiedenen  Wasserstoff  hinzu.  Somit  wird  die  Wasserzersetzun^ 
energischer  und  kann  schon  durch  eine  Säule  von  geringerer  elektro- 
motorischer Kraft,  als  welche  das  Maximum  der  Polarisation  übertritt 
dauernd  zersetzt  werden. 


775  Die  Grösse  der  Polarisation  verschiedener  Metalle  ergiebt  sich  aoB 

den  folgenden  Beobachtungen: 

1)  Mit  Hülfe  einer  Wippe  fand  Poggendorff^)  die  PolarisatioD 
einer  Zinkplatte  durch  Wasserstoff  in  verdünnter  Schwefelsäure  gleich 
4,98/23,4  bis  5,36/23,4  von  der  elektromotorischen  Kraft  des  Grove'- 
schen,  oder  etwa  0,37  von  der  des  Daniell' sehen  Elementes. 

2)  Svanberg^)  bestimmte  das  Maximum  der  Polarisation  für  blanke 
und  rauhe,  mit  körnigem  Kupfer  auf  galvanoplastischem  Wege  über- 
zogene Eupferplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  der 
Wheatstone'schen  Methode. 
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Ist  die  elektromotoriscbe  Kraft  der  D an ielT sehen  Kette  jD=14,7 
'bis  16,7  so  ist  die  Polarisation  von: 

Kupferplatten  mit  blanker  Oberfläche    .    .  ,.    .     12,47  =  0,79  2> 
desgleichen  mit  kömiger  Oberfläche  .....       8,24  =  0,52  D. 

Entsprechend  den  Versuchen  mit  Platinelektroden  ist  also  die  Pola- 
risation auch  auf  rauhen  Kupferplatten  kleiner  als  auf  blanken.  —  Dieses 
Resultat  ergiebt  sich  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Poggendorff 
über  den  Uebergangswiderstand. 

3)  Mit  Anwendung  derselben  Methode  fand  Buff  ^)^folgende  Werthe 
der  Polarisation,  bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Bunsen'- 
sehen  Kette  =  7,134,  oder  die  der  Da nielT sehen  2)  =  4,207  zu  Grunde 
gelegt  ist: 


D 

==  4,207 

D  =  100 

1. 

Amalgamirte  Zinkplatten  in  verd.  Schwefelsäare 

0,85 

20,2 

2. 

Amalgamirte  Zinkplatten  in  Zinkvitriollösung    . 

0,46 

10,9 

3. 

Kupferplatten  in  Kupfervitriollösung 

0,22 

5,23 

4. 

Positive   Kupferplatte    in    verd.   Schwefelsäure, 

• 

negative  Kupferplatte  in  Kupfervitriollösung  . 

0 

0 

5. 

Positive  Zinkplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure, 

negative  Zinkplatte  in  ZinkvitrioUösung   .    .    . 

0,17—0,32 

4,04—7,61 

Bei  dem  Versuche  1)  wurde  der  Sauerstoff  vollständig  von  der  posi- 
tiven Zinkplatte  verzehrt,  und  es  blieb  nur  die  Polarisation  durch  den 
Wasserstoff. 

Bei  den  Versuchen  4)  und  5)  überwog  die  Polarisation  völlig  die 
geringen  elektromotorischen  Kräfte  der  dem  Strom  der  Bunsen 'sehen 
Säule  ausgesetzten  Combinationen. 

4)  Baoult  hat  mittelst  der  §.  763  oitirten  Methode  folgende  Werthe  776 
erhalten  {D  =  100) : 

P  •  P 
Platin  mit  Wasserstoff  .  .  95  Kupfer  mit  Wasserstoff  .  .  42 
Gold 99     Quecksilber 109 

Bei  anderen  Versuchen  stellte  Baoult  einer  negativen  Elektrode 
von  Kupfer  in  Kupfervitriollösung  positive  Elektroden  von  verschiede- 
nen Stoffen  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  leitete  einen  star- 


1)  Buff,  Pogg.  Ann.  73,  p.  497,  1848*. 
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ken  Strom  hindurch  und  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  des  so 
polarisirten  Elementes  nach  der  citirten  Methode.  Aus  der  Di£fereiis 
der  hierbei  erhaltenen  Werthe  und  der  früher  erhaltenen  Polarisation  p^ 
des  Platins  mit  Sauerstoff  (115)  konnte  er  die  Polarisation  der  anderen 
mit  Sauerstoff  beladenen  Elektroden  bestimmen.  So  ergab  sich  (2)  =  100) : 


Pto 
Auo 


HjS04  I  CUSO4  I  Cu  =  165,  also  Platin  mit  Sauerstoff  115 


HaS04  I  CuSO^ 


Gaskohleo  |  H8SO4  |  CUSO4 


Cu  ==  170 
Cu  =  160 


Gold       „ 
Gaskohle 


120 
110. 


777  T  a  i  t  ^)  hat  mittelst  desThomson^  sehen  Qu  adrantelektrometers  die 

elektromotorische  Kraft    der  Polarisation    gemessen.      Eine   S&ule    'war 
durch  eine  schmale  Rinne  mit  Wasser  (oder  eine  feuchte  Schnur)    g'e- 
schlössen,  in  der  sich  zwei  Metallplatten  befanden,  die  durch  eine  Wippe 
mit  dem  Quadrantelektrometer  verbunden  wurden.    Gleichzeitig  verband 
die  Wippe  eine  zweite  galvanische  Säule  mit  einem  Yoltameter.    Wurde 
die  Wippe  umgeschlagen,  so  wurden  diese  Verbindungen  unterbrochen 
und  das  Yoltameter  mit^dem  Elektrometer  verbunden.     Die  Platten   in 
der  Wasserrinne  wurden  so  lange  verschoben,  bis  sich  hierbei  der  Aas- 
schlag des  Elektrometers  nicht  änderte,  also  die  Potentialdifferenz   der 
Platten  der  elektromotorischen  Erafb  des  Voltameters  gleich  war.     Bei 
Umkehrung  der  Verbindung  der  polarisirenden  Säule  mit  dem  Yoltameter 
und  Bestimmung  des  gleichen  Werthes  konnte  aus  der  Summe  beider 
Ablesungen  die  Polarisation  bestimmt  werden.  Wurde  eine  DanielP  sehe 
Kette  direct  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  so  konnte  man  die  Pola- 
risation auf  ihre  elektromotorische  Kraft  reduciren.     So  fand  Tait  die 
Polarisation  pi 


Platte  mit  Bauentoff 


Platte  mit 
Wasserstoff 


Zahl  der  Elemente 
der  polarisiren- 
den Säule 


Frisch  geglühtes  Platin 

Platin 

Palladium      

Platin 

Eisen  • 

Eisen 

Aluminium 


Platin  . 
Palladium 
Platin  . 
Eisen  .  . 
Platin  . 
Eisen  .  . 
Alaminium 


1,64—2,30  D 

1,50—1,85 

1,60—1,91 

2,16 

0 

0 

1,09—5,20 


1—8 


1—4 

3 

3 

3 
1—6 


Die  letzterwähnte  Polarisation  ändert  sich  sehr  schnell. 


1)  Tait,  Phü.  Mag.  [4]  38,  p.  243,  1869*;  Proceed.  Boy.  Soc  Edinb.  1868, 
69,  p.  579*. 
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5)  Nach  Wild  ergiebt  ßich  aus  Neumann's  Versuchen  nach  der  778 
§.  738  beschriebenen  Methode,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  eines 
DanielP sehen  Elementes  gleich  D  =  31:  ' 


Polarisation 


Üebergangs- 
widerstand 


Kupferelektroden  in  cono.  Kupfervitriol- 
lösung .   . 

Zinkelektroden  in  verd.  Schwefelsäure 
und  Zinkvitriollösung 

Kapferelektroden  in  verd.  Schwefelsäure 


0,416  ==  0,0117  D 

19—20=0,53—0,56  D 
16—19=0,45—0,54  D 


2,4 

4 
0,7 


Die  Polarisation  war  wenig  veränderlich  m^t  der  Stromstärke. 

Der  Uebergangs widerstand  w  entsprach  der  Formel  tv  =  a  -\-  6/7, 
wo  a  und  h  Constante  sind. 

Wild  giebt  bei  seinem  Referat  über  diese  vorläufigen  Versuche 
Neumann^s  nicht  so  weit  die  Details  der  Untersuchung  an,  dass  man 
daraus  schliessen  könnte,  ob  darauf  Rücksicht  genommen  ist,  dass,  wie 
Poggendorff  gezeigt,  schon  während  des  Umschlagens  der  Wippe  die 
Polarisation  sich  vermindert.  In  diesem  Falle  würde  der  Werth  p  zu 
klein  ausgefallen  sein,  und  daher  der  Uebergangswiderstand  w  einen  zu 
grossen  Werth  annehmen.  —  Es  lässt  sich  daher  noch  nicht  bestimmen, 
ob  derselbe  wirklich  der  Stromintensität  umgekehrt  proportional  zunimmt, 
und  deshalb  nicht  von  einer  Ablagerung  von  Oxyd  u.  s.  f.  herkommen  kann. 

6)  Nach  Fromme  (1.  c.  §.  766)  steigt  die  elektromotorische  Kraft  779 
des  S  m  e  e '  sehen  Elementes,  wenn  das  Platin  durch  andere  Metalle  ersetzt 
wird ,  bei  Einschaltung  der  Widerstände  W  =  0  bis  od  im  Mittel  für 
Gold  von  0,064  bis  1,423,  Kupfer  0,053  bis  0,086,  Silber  0,163  bis  1,218, 
Kohle  0,169  bis  1,362.  Die  Maximalpolarisationen  durch  Wasserstoff  sind 
also  für  Gold  1,359,  Kohle  1,193,  Silber  1,055,  Kupfer  0,033. 

Die  Polarisation  von  Palladium  durch  Wasserstoff  in  verdünnter  780 
Schwefelsäure  entspricht  nach  Bestimmungen  von  Beetz  ^)  mittelst  des 
Universalcompensators  einer  elektromotorischen  Kraft  Pdn  |  Pd  =  0,59  D, 
wie  sich  aus  der  directen  Beobachtung  der  elektromotorischen  Kräfte 
ZuiumAig.,  verd.  Schwefelsäure,  Pd=l,28  und  Zuamaig.  ver^  Schwefelsäure, 
mit  H  polarisirtes  Pd  =  0,69  ergiebt. 

Ein  Ueberzug  mit  Palladiumschwarz  ändert  diese  Kraft  nicht.  Sie 
ist  die  gleiche,  wie  in  der  Gaskette. 


1)  Beetz,  Wied.  Ann.  6,  p.  1,  1878*. 
Wiedemann,  Elektricität.  II. 


45 


706  Polarisation. 

Die  Polarisation  mit  Sauerstoff  ist  wegen  der  Oxydation  des  Palla- 
diums veränderlich '). 

781  Bei  Untersuchung  der  elektromotorischen  Kraft  eines  geschlossenen 
Sme ersehen  Elementes,  in  welchem  das  Platin  durch  Palladium  ersetzt 
war,  fand  Fromme  (1.  c.)  bei  Veränderung  der  Widerstände  der  Schlies- 
sung ein  etwas  abweichendes  Verhalten  der  elektromotorischen  Kraft, 
resp.  der  Polarisation  von  der  des  Platinelementes.  Das  Element  Platin, 
verdünnte  Schwefelsäure,  Zink  hat  offen  eine  1,07 mal  so  grosse  elek- 
tromotorische Kraft  (1,51)  als  das  Palladiumelement  (1,41).  Bei  Schlies- 
sung durch  immer  abnehmende  Widerstände  fällt  seine  Kraft  erst  schnel- 
ler und  wird  kleiner  als  die  des  letzteren;  dann  fällt  sie  langsamer ,  so 
dass  wieder  das  Platinelement  eine  1,14  mal  so  grosse  elektromotorische 
Kraft  hat. 

Den  umgekehrten  Verlauf  zeigt  entsprechend  die  Polarisation  durch 
Wasserstoff. 

Wird  das  Palladium  vor  dem  Einsenken  in  die  Säure  kurze  oder  lange 
Zeit  elektrolytisch  mit  Wasserstoff  beladen,  so  ist  die  elektromotorische 
Kraft  des  Elementes  0,75  2),  ebenso,  wenn  auch  noch  die  Schwefelsäure 
mit  Wasserstoff  gesättigt  wird.  Dabei  bleibt  nur  die  Kraft  längere  Zeit 
constant,  während  sie  bei  reiner  Schwefelsäure  schneller  steigt. 

Bei  einem  Platinelement  ist  dagegen,  wenn  das  Platin  vor  dem  Ein- 
senken in  die  Säure  lange  mit  Wasserstoff  beladen  wird,  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  geöffneten  Kette  bei  sofortiger  Untersuchung  1,28  2)  und 
wächst  langsam  an.  In  wasserstoffhaltiger  Schwefelsäure  ist  sie  nur  0,71  2), 
auch  wenn  das  Platin  vorher  rein  war.  Wird  das  Platin  nachher  in  reine 
Schwefelsäure  gesenkt,  so  steigt  die  Kraft  sofort  auf  ihr  Maximum. 

Der  Wasserstoff  wird  hiernach  vom  Palladium  viel  fester  gehalten, 
als  vom  Platin.  —  Entsprechend  ist  in  Chromsäurelösung  die  Polarisation 
des  mit  Wasserstoff  beladenen  Platins  nur  klein,  während  die  des  Palla- 
diums nur  langsam  von  einem  grossen  Werth  abnimmt.  Bei  ersterem 
sinkt,  wohl  wegen  der  Reinigung  des  Platins,  nach  der  Wasserstoffbeladung 
bei  geschlossenem  Strom  die  Kraft  des  Elementes  nicht  so  tief,  als  ohne 
Beladung,  so  dass  wieder  der  Wasserstoff  durch  die  Contactwirkung  des 
Platins  schneller  verzehrt  wird.  Palladium  zeigt  dies  nicht.  —  Salpeter- 
säure vernichtet  die  Polarisation  bei  hinlänglicher  Stärke  sofort. 

782  Die   Polarisation    von    harter  Hetortenkohle    in    verdünnter 
Schwefelsäure  ergiebt  sich  nach  Beetz*)  aus  folgenden  Daten: 

Es  ist  Zn  I  C  =  1,31,  Cr  |  Co  =  2,07,  Zn  |  Ch  =  0,26,  Zn  |  Co 
=  2,27,  woraus  folgt  Ch  |  C=1,05,  C  |  Co  =  0,96.  —  Directe  Versuche 
ergaben  Ch  |  C  =  1,09,  C  |  Co  =  1,05. 


i)  So  fand  Beetz  (1.  c.)  1,83  bis  1,87,  Parnell  (Phil.  Mag.  [4]  39,  p.  52, 
1869*)  0,732.  —  2)  Beetz,  Wied.  Ann.  5,  p.  1,  1878*. 
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Die  Polarisation  der  Kohlen  ist  hiernach  etwas  kleiner  als  die  der 
Platinplatten;  indess  scheint  ihre  Grösse  auch  von  der  Beschaffenheit 
der  Kohlen  ahzuhängen  ^). 

Die  elektromotorische  Kraft  der  mit  Wasserstoff  resp.  mit  Sauerstoff 
beladenen  Kohle  nimmt  nur  langsam  ab,  in  24  Stunden  resp.  auf  0,6  und 
0,3  D ,  indem  die  in  den  Kohlen  enthaltenen  Metalle  und  Metalloxyde 
Veränderungen  erleiden,  auch  die  Kohle  selbst  zu  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd oxydirt  wird  und  zerfällt. 

Zur  Bestimmung  der  Polarisation  des  Aluminiums  maass  Beetz  ^)  783 
mittelst  der  du  Bois^ sehen  Co mpensationsmethode  und  seines  Schlüssels 
die  elektromotorische  Kraft  Zn  |  ZnS04  |  H2SO4  |  AI  =  0,42  JD.  Darauf 
wurde  durch  das  so  gebildete  Element  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne 
ein  Strom  geleitet,  dessen  Intensität  I  an  einer  Sinusbussole  abgelesen 
war,  und  die  Polarisation  auf  dieselbe  Weise  gemessen.  Da  hier  die 
Polarisation  des  amalgamirten  Zinks  fortfiel,  ergab  sich  die  Polarisa- 
tion des  Aluminiums  ^h  oder  jpo  durch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  allein. 
So  war,  wenn  derjenige  Strom,  dessen  Intensität  (in  elektromagnetischem 
Maasse)  als  Einheit  gewählt  ist,  in  einer  Minute  1,044  ccm  Knallgas  ent- 
wickelt, die 

Polarisation  durch  Wasserstoff: 

I    =    0,12     0,90     2,65     7,06     14,81     16,98 
p^  =    0,18     0,28     0,42     0,43       0,47       0,47  J). 

Polarisation  durch  Sauerstoff: 

I     =    0,016     0,075     0,135     0,286     0,444     0,565 
_po  =    1,06       2,25       3,53       3,90         4,96     5,04  D. 

Werden  zwei  Aluminiumplatten  zugleich  mit  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff beladen,  so  ergab  sich : 

I  0,031     0,076     0,252     0,304     0,378     0,457 

l^ii  +  JPo   1,29       2,23       3,37       4,28       5,07       5,30  D. 

Also  auch  hier  steigt  die  Polarisation  des  Aluminiums  sehr  bedeutend 
mit  der  Stromstärke.  Sie  ist  für  Wasserstoff  im  Maximum  gering,  für 
Sauerstoff  sehr  gross,  durch  beide  zusammen  also  sehr  bedeutend,  wie 
auch  schon  Tait  (§.  777)  giefunden  hat.  Sie  ändert  sich  aber  sehr 
schnell  während  der  Elektrolyse,  so  dass  genaue  Resultate  schwer  zu  er- 
halten sind. 

Die  starke  Verminderung  der  Stromstärke  der  polarisirenden  Säule 
(10  Grove'sche  Elemente)  bei  der  Polarisation  des  Aluminiums  durch 
Sauerstoff  rührt  übrigens  nicht  allein  von  der  Polarisation,  sondern  auch 


1)  Du f cur  fand  sie  etwas  grosser  (Bullet,  de  la  Soc.  vaudoise  [2]  14, 
p.  63,  1876*;  Beibl.  1,  p.  673*).  —  »)  Beetz,  Pogg.  Ann.  156,  p.  456,  1875*; 
Münch.  Ber.  1875,  1,  p.  59,  81. 
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Ton  der  Bildung  einer  schlecht  leitenden  Schicht  auf  demselben  her. 
Nach  B uff  sollte  dieser  Ueberzug Silicium,  nach  Beetz  eine  Oxjdscfaicht 
sein  (vergleiche  Thl.  II,  §.  600). 

784  Die  Polarisation  des  Quecksilbers  durch  Wasserstoff  läsat 

sich  nachweisen,  wenn  man  eine  Schale  A  zum  Theil  mit  Quecksilber, 
zum  Theil  mit  verdünnter  Schwefelsäure  füllt,  letztere  durch  einen  Heber 
mit  einem  Gefäss  C  voll  derselben  Säure  verbindet  und  in  die  Sänre  im 
Gefäss  C  einen  mit  dem  positiven  Pol,  in  das  Quecksilber  der  Scbale  A 
einen  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen,  bis  auf  sein  £nde 
durch  ein  Glasrohr  isolirten  Platindraht  einsenkt.     Man  entfernt  sodann 
Gefäss  C  und  den  Heber,  verbindet  aber  dafür  durch  einen  neuen  Heber 
die  Schwefelsäure  in  A  mit  der  Schwefelsäure  in  einer  ganz   gleichen 
Schale  B,  die  ebenfalls  unter  der  Säure  Quecksilber  enthält.    Senkt  man 
in  letzteres  einen  bis  auf  sein  Ende  isolirten  Draht,  den  man  ebenso  wie 
den  Draht  im  Quecksilber  in  Schale  ^  mit  dem  Galvanometer  verbindet, 
so  zeigt  dasselbe  die  positive  Polarisation  des  mit  Wasserstoff  beladenen 
Quecksilbers  an  ^).  Durch  eine  Spur  von  schwefelsaurem  Quecksilber  oder 
einen  Krystall  von  saurem  chromsaurem  Kali  wird  es  sofort  depolarisirt '). 

Die  Polarisation  des  Quecksilbers  durch  Sauerstoff  ist  nicht  gut  nach- 
zuweisen, da  sich  dadurch  das  Quecksilber  oxydirt.  Leitet  man  aber 
durch  das  mit  verdünnter  Säure  bedeckte,  mit  Wasserstoff  polarisirte 
Quecksilber  einen  Strom,  der  auf  dem  Quecksilber  Sauerstoff  abscheidet, 
so  wird  letzteres  dadurch  depolarisirt. 

Giesst  mau  Quecksilber  in  eine  U förmige  Rohre,  deren  Schenkel 
trichterförmig  erweitert  sind  und  in  deren  Biegung  unten  ein  Platin- 
draht eingeschmolzen  ist,  bedeckt  es  in  beiden  Schenkeln  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  leitet  durch  zwei  in  letztere  eingesenkte  Drähte  und 
den  unteren  Platindraht  einen  Strom,  so  dass  sich  das  Quecksilber  beider- 
seits mit  Wasserstoff  polarisirt,  so  erhält  man  beim  Einsenken  zweier 
frischer  mit  dem  Galvanometer  verbundener  Drähte  in  die  Säure  in  bei- 
den Trichtern  keinen  Strom.  Neigt  man  aber  das  Rohr,  so  verklei- 
nert sich  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  beim  Sinken  in  dem  einen 
trichterförmig  erweiterten  Schenkel  und  vergrössert  sich  im  anderen. 
Dadurch  concentrirt  sich  der  Wasserstoff  auf  dem  Quecksilber  im  ersten 
Schenkel  und  verdünnt  sich  im  anderen.  In  ersterem  entweicht  zuletzt 
bei  starker  Oberflächen  Veränderung  Wasserstoffgas.  Die  Oberfläche  des 
Quecksilbers  daselbst  wird  positiver. 

Nach  Crova')  polarisirt  sich  Quecksilber  durch  hindurchgeleitetes 
gewohnliches  Wasserstoffgas  nicht,  durch  elektrolytisch  an  demselben 
entwickeltes»  namentlich  bei  —  20^,  schwach  positiv. 


')  Varley,  Phil.  Trans.  161,  p.  129,  1871*;  vgl.  auch  duMoncel,  Compt 
rend.  76,  p.  880,  958,  1136,  1873*.  —  *)  Hockin  und  Taylor,  J.  Telogr. 
Eng.  8,  p.282,  1879^;  BeibL  3,  p.754*.  —  »)  Orova,  Mondes  5,  p.  210;  Port- 
schritte  der  Phys.  1864,  p.  480*. 
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Leitet  man  durch  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bedeckte  Queck-  785 
»ilberfläche  mittelst  zweier  in  die  Säure  und  in  das  Quecksilber  einge- 
senkter Platindrälite  den  Strom  einer  Kette  in  der  Richtung  von  der 
Säure  zum  Quecksilber,  und  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette 
kleiner  als  das  Maximum  der  Polarisation  der  Quecksilberoberfläche  durch 
Wasserstoff,  so  erreicht  die  Beladung  des  Quecksilbers  durch  den  Wasser- 
jtoff  einen  Grenzwerth ,  bei  welchem  die  Polarisation  gleich  der  elektro- 
notorischen  Kraft  der  Kette  ist  und  der  je  nach  der  Grösse  der  letzteren 
verschieden  ist.     Dementsprechend  wird  die  Capillaritätsconstante  des 
Vecksilbers  geändert. 

Der  Zusammenhang  beider  Werthe,  auch  bei  stärkeren  Kräften,  ist  786 
i  Quincke^)  bestimmt  worden. 

Neben  einen  Glastrog  mit  planparallelen  Wänden  von  50  mm  Breite 
l  Länge  und  25  mm  Höhe  wurde  ein  cylindrisches  Glasgefäss  von 
mm  Durchmesser  gestellt,  welche  beide  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
.  specif.  Gew.  1,0061  gefallt  und  durch  einen  Heber  verbunden  waren. 
Boden  des  cylindrischen  Gefässes  wurde  mit  Quecksilber  bedeckt,  in 
Glastrog  wurden  20  bis  30  mm  im  Durchmesser  haltende  Queck- 
drtropfen  gebracht  und  dieselben,  ebenso  wie  das  erstgenannte  Queck- 
3r,  durch  zwei  in  Glasröhren  eingeschmolzene  Drähte  in  den  Strom- 
s  einer  D  an  i  eil 'sehen  oder  Grove' sehen  Säule  eingefügt. 
Um  die  elektromotorische  Kraft  E  in  der  Zelle  zu  messen,  waren 
die  Elektroden  mit  einem  Thomson'schen  Quadrantelektrometer  ver- 
bunden, welches  freilich  die  Summe  der  durch  das  Gefalle  im  Stromkreise 
und  durch  die  Polarisation  der  Quecksilberoberfläche  bedingten  Potential- 
differenzen an  den  Ableitungsorten  angiebt  ^).  Aus  der  Gestalt  der  Queck- 
silbertropfen  und  dem    specifischen  Gewicht   der '  Schwefelsäure   ergab 
sich  z.  B.  für  verschiedene  elektromotorische  Kräfte  E  die  Oberflächen- 
spannung an  der  Grenze  von  Quecksilber  und  Schwefelsäure  (wenn  die 
elektromotorische  Kraft  der  D  an  ie IT  sehen  Kette  D  =  100  gesetzt 
wird): 

E=  0  74,3         105,4         176,7         708,4 

Hg  Anode      35,17         32,98       32,98         33,65         32,38  mg 
Hg  Kathode  35,17         44,59      .45.29         47,10         47,14 

Bei  anderen  Versuchen  über  die  Steighöhe  des  Quecksilbers  in  787 
einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Capillarrohr  erhielt 
Quincke  dieselben  Resultate.  Die  einem  zuerst  von  Lippmann  (siehe 
§.793)  construirten  Apparat  ganz  ähnliche  Vorrichtung  bestand  aus  einem 
ü formigen  Rohr,  Fig.  173  (a.  f.  S.)»  mit  einem  weiteren  und  einem  capilla- 
ren  Schenkel,  welcher  letztere  oben  umgebogen  war  UDd  in  ein  Glas  mit 


^)  Quincke,  Pogg.  Ann.  153,  p.  189,  1874*.  —  ^)  Vergl.  Lippmann, 
Wied.  Ann.  11,  p.  320,  1880*. 
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Terdtlonter  Sclivefelsfiure  taucht«.  Uotea  eothielt  dasselbe  Qaecksilber, 
welches  durch  einen  eingeschmolzenen  Platindraht  iqit  dem  einen  Pol 
einer  Säule  verbunden  war.  Die  U  förmige  Röhre  war  ebenfalls  unten 
mit  Quecksilber,  im  oberen  Theil  des  capillareu  Schenkels  mit  Schwefel- 
e&ure  gefüllt.  Ein  in  den  weiteren  Scbeukel  eiDgesobinolzener  Platin- 
draht  gestattete  das  Quecksilber  darin  ebenfalls  mit  der  Säule  zu  ver- 
binden. Oben  war  der  weite  Schenkel  mit  einem  Kautschukrohr  mit 
Hahn  verbundeu ,  wodurch  der  Druck  darin  und  der  Stand  des  Queck- 
silbers geändert  werden  konnte. 

Durch  Beobachtung  der  Steighöhen  beim  Durcbleiten  des  Stromes 
eines  DauieH'Bchei)  Elementes  mit  oder  ohne  Neben  Schliessung  und 
Bestimmung  der  Potent iaidifferenz  wie  bei  obigen  Versncben  ergab  sich 


z.  B.  bei  Anwendung  eine 

Capillarrohres  von 

0,2422  mm 

Durchmesse 

die  Capillareonsfante  (Z)  — 

-  100). 

E            0 

23,16        56,19 

70,49 

100 

Hg  als  Anode      31,60 

29,70          27,82 

28,18 

27,94  mg 

Hg  als  Kathode  31,60 

37,05          41,89 

42,74 

42,07 

Abgesehen  Ton  den  hierbei  ein- 
tretenden häufigen  Stömngen  sinkt  also 
die  Capillaritätsconstante  ein  wenig 
bei  der  Polarisirung  des  Quecksilbers 
durch  Sauerstoff  und  Schwefelsäure 
und  steigt  bei  der  Beladnng  mit 'Was- 
serstoff erst  sohneil ,  dann  langsamer 
bis  zu  einem  Maximum  an. 

DieCapiltarspannung  von  reinem 
Quecksilber  in  Luft  beträgt  nach 
Quincke')  8,03mg,  die  von  "Waoser 
in  Luft  55,03  mg  und  die  von  Queck- 
silber in  Wasser  42,58  mg.  Wird  all- 
mählich durch  den  elektroljti sehen 
ProcesB  an  einem  Quecksilbertropfen 
in  Wasser  Wasserstoff  abgeschieden 
und  tritt  dabei ,  abgesehen  von  einer 
Reinigung  der  Qnecksilberoberfläche, 
eine  allmähliche  Trennung  des  Queck- 
silbers vom  Wasser  ein ,  so  muss  in 
Folge  dessen  die  Capillarspannung 
von  42,58  bis  zu  dem  Maximum  55,03 
4-  8,25  =  63,28  steigen.  Der  Trop- 
fen zieht  eich  also  allmählich  mit  zu- 
nehmender  Wasserstoffabscheidang  zu- 


icke,  Pogg.  Ann.  139,  p.  70,  1870*. 
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sammen.    Der  Verticalabstand  zwischen  seiner  Kuppe  und  seinem  Bauch 
steigt  von  2,599  bis  3,169  mm. 

Die  Versuche  geben  meist  einen  etwas  kleineren  Werth;  z.  B.  stieg 
beim  Durchleiten  des  Stromes  von  10  Gr.ove' sehen  Elementen  durch 
einen  Quecksilbertropfen  kurz  nach  dem  Uebergiessen  mit  Wasser  der 
Verticalabstand  nur  von  2,498  bis  3,067  und  entsprechend  diejCapillar- 
constante  von  39,3  bis  59,2  mg. 

Will  man  eine  derartige  allmähliche  Trennung  des  Quecksilbers  788 
von  der  Säure  durch  Wasserstoff  durch  immer  stärkere  Ströme  nicht  an- 
nehmen (vergl.  §.  834  u.  flgde.),  so  kann  man  sich  vorstellen,  dass  bei 
schwächeren  elektromotorischen  Kräften,  welche  noch  nicht  die  Säure 
dauernd  zu  zersetzen  vermögen,  theils  eine  Aenderung  der  Stellung  des 
Metalls  in  der  elektromotorischen  Reihe  (ähnlich  wie  bei  Lösung  von 
Natrium  in  Quecksilber)  durch  Aufnahme  des  Wasserstoffs  eintritt,  theils 
sich  ohne  Zersetzung  die  Säuremolecülc  mehr  oder  weniger  richten,  so 
dass  sie  ihre  Wasserstoffmolecüle  der  negativen  Quecksilberelcktrode  zu- 
kehren (vergl.  Thl.  I,  §.  271).  Dann  bildet  sich  zuletzt  ein  statischer 
Zustand,  wobei  eine  elektrische  Doppelschicht  entsteht,  deren  eine  Fläche 
die  gashaltende  Elektrode,  die  andere  die  entgegengesetzt  geladene  Schicht 
des  ihr  zugekehrten  Ions  des  Elektrolyten  ist.  Nach  Bd.  I,  §.  224  ist 
das  Moment  einer  solchen  Doppelschicht  gleich  P  =  4jr(ye  =  47r»?,* 
wenn  6  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  der  positiven  Fläche ,  e  der  Ab- 
stand der  Flächen,  m  -=  ed  ist.  In  einer  solchen  Schicht  stossen  sich 
die  benachbarten  Theile  jeder  Fläche  stärker  ab,  als  sich  die  Theile  der 
gegenüber  liegenden  Flächen  anziehen.  Besteht  daher  die  Elektrode  aus 
einer  Flüssigkeit,  welche  eine  capillare  Contractionskraft  besitzt,  so  wird 
letztere  bierdurch  vermindert. 

Ist  die  Elektricitätsmenge  auf  der  Flächeneinheit  der  Elektroden 
gleich  a,  die  Grösse  derselben  o,  so  wird  bei  der  Herstellung  des  oben 
erwähnten  Zustandes  eine  bestimmte  Arbeit  W  verbraucht.  Dieselbe 
dient  erstens  zur  Vermehrung  der  capillaren  Spannung  der  Elektrode. 
Ist  dieselbe  auf  jeder  Längeneinheit  der  Begrenzung  der  Fläche  gleich  T, 
und  dehnt  sich  die  Fläche  um  d(0^  so  ist  diß  dazu  erforderliche  Arbeit 
T,d(o,  Ist  ferner  die  Differenz  der  Potentialniveaux  an  beiden  Flächen 
der  Doppelschicht  gleich  F,  die  Differenz  der  elektrischen  Constanten 
derselben  y,  und  soll  die  Elektricitätsmenge  s,G)  auf  der  Elektrode  und 
dem  Elektrolyt  um  d(6(x))  wachsen,  so  ist  die  dabei  verbrauchte  Arbeit 
(F — y)d6  (vergl.  Bd.I,  §.  224).  Somit  ist  die  gesammte  Arbeit  bei  der 
Zunahme  von  co  um  dc3 

dW—  Tdo  +  (F  —  r)d(G)6)  =  [T  +  HV  —  y)]^«» 

-f  «(F—  y)d6. 

Da  die  Kräfte  consei*vativ,  die  Processe  vollkommen  umkehrbar  sind,  so 
muss  sein : 
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Die  Potentialdifferenz  V  hängt  nicht  von  a  ab ,  ebenso  wenig  die  Diffe- 
renz y  der  elektrischen  Constanten.  Wollen  wir  auch  noch  anneliineii, 
dass  y  nicht  von  £  abhängt,  also  gar  keine  Zersetzung  des  Elektxolytes 
einträte,  durch  welche  sich  in  der  Elektrode  Theile  des  einen  Ions  des- 
selben lösten,  80  würde 

yF  +  'ö7=^'    d.h.g^  =  ~.i) 1) 

sein.    Bei  einer  zweiten  Differentiation  dieser  Gleichung  ergiebt  sich 

dV^~       dV ^ 

Hier  ist  ds/d  V  die  Capacität  der  Einheit  der  Oberfläche. 

Bleiben  die  Elektroden  bei  dem  Durchgange  des  Stromes  unverän- 
dert, wie  oben  angenommen,  also  die  Capacität  constant^  gleich  C,  so  ist 

1??=^ ^> 

Eine  andere  Ableitung  derselben  Formel  ist  bereits  im  Jahre  1875  von 
Lippmann ^)  gegeben  worden. 

789  Die  Gleichung  3)  stellt  eine  Parabel  dar.     In  der  That  lassen  sich 

nach  Lippmann  1.  c.  die  Drucke  D,  welche  bei  verschiedenen  Poten- 
tialdifferenzen V  erforderlich  sind,  um  die  Veränderungen  des  Standes  des 
Quecksilbers  in  einem  Capillarohr  (in  dem  Capillarelektrometer  s.  §.  793) 
zu  compensiren,  annähernd  durch  die  Formel  einer  Parabel  D  =  const .  F* 
darstellen  (yergl.  indess  §.  795).  Auch  sind  die  experimentell  gefundenen 
Werthe  (Di  —  Da)  /  ( Fi  —  Fj)  nahezu  constant.    Sie  sind  z.  B. : 

358  ,,,        358  —  282         ,^^       357  —  148 

=  441;      — _-  =  437; ;ri;T^  =  428; 


(0,9)3  '     (0,9  —  0,5)2  '     (0,9  —  0,2)2 

501  —  358 


(1,261  —  0,9)^ 


=  438. 


790  Nimmt  man  diese  Constanz  als  allgemein  gültig  an,  so  lässt  sich 

aus  der  Gleichung  3)  der  Abstand  e  der  beiden  Flächen  der  Doppel- 
schicht, d.  h.  der  Quecksilberelektrode  und  des  ihm  zugewandten  Ions 
des  Elektrolyten  ableiten.  Nach  der  Formel  der  Parabel  ist  d^D/dV^ 
=  2(Di  —  I>2)/(Fi  —  V^y  =  882  im  Mittel.  Die  Capillarspannung  ohne 
Polarisation  ist  T=  30,1  mg /mm  oder  in  Krafteinheiten  295^^  «'"/cm, 
wobei  die  Capillardepression  des  Quecksilbers  in  dem  benutzten  Appa- 
rat 295  mm  beträgt.    Ausserdem  sind  die  Werthe  F  mit  10®  zu  multi- 


1)  Helmholtz,  Wied.  Ann.  17,  p.  30,  1882*.  —  2)  Lippmann,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  [5]  5,  p.  515,  1875*. 
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plioiren,  um  sie  auf  das  C-G-S-Sysiem  zu  reduciren.  Danach  ist  C 
=  (882. 295)/ (750. 10^«).  Um  diesen  Werth  in  elektrostatische  Ein- 
heiten in  demselben  System  einzuführen,  ist  er  mit  dem  Werthe  v^ 
r=  (3  .  10)20  (vergl.  Thl.  I,  §.  340)  zu  multipliciren.  Da  ferner  C=  1  /43rc 
ist  (Thl.  I,  §.  120),  so  folgt  der  Abstand  der  Flächen  der  Doppelschicht 
e  =  1/ 35  000000  mm  1). 

Enthält  die  Flüssigkeit  Spuren  von  Alkali,  und  wird  auf  einem  Queck-  791 
silbertropfen  durch  den  Strom  das  Alkalimetall  abgeschieden,  so  ist  die 
Gapillaritätsconstante  an  der  Contactfläche  des  gebildeten  Amalgams  mit 
der  Lösung  kleiner,  als  an  der  des  reinen  Quecksilbers  mit  letzterer.  Der 
Qaecksilbertropfen  erniedrigt  sich.  Bei  Unterbrechung  des  Stroms  oxy- 
dirt  sich  das  Alkalimetall  im  Amalgam  und  der  Tropfen  erhebt  sich 
wieder.  Hierdurch  wird  die  oben  erwähnte  Contraction  des  Tropfens 
bei  WasserstoffabscheiduDg  auf  demselben  vermindert,  um  so  mehr,  je 
länger  das  Wasser  gestanden  und  um  so  länger  der  Strom  gewirkt,  je 
mehr  Amalgam  sich  also  gebildet  hat.  So  kann  bei  längerem  Durch- 
leiten  des  Stromes  erst  die  Tropfenhöhe  und  entsprechend  die  Capillar- 
constante  steigen  und  dann  wieder  abnehmen.  Bei  directem  Zusatz  eines 
Alkalimetallsalzes  zur  Lösung  tritt  dies  noch  viel  mehr  hervor '). 

Sind  die  Gapillarspannungen  eines  kleinen  Quecksilbertropfens  in 
verdünnter  Säure  nach  dem  Durchleiten  eines  Stromes  mittelst  zweier 
in  die  Säure  eingesenkter  positiver  Elektroden  und  einer  in  den  Tropfen 
eingesenkten  negativen  in  Folge  verschiedener  Stromesdichtigkeit  an 
verschiedenen  Seiten  verschieden,  so  bewegt  sich  der  Tropfen  nach  der 
Seite  der  schwächeren  Spannung,  d.  h.  der  grösseren  Stromesdichtigkeit. 

In  einer  anderen  Art  hat  König  3)  die  Veränderung  der  Oberflächen-  792 
Spannung  des  Quecksilbers  bei  Beladung  mit  Wasserstoff,  resp.  mit  alka- 
lischen Erdmetallen  durch  Kräfte  studirt,  welche  im  Allgemeinen  kleiner 
waren,  als  zu  andauernder  Zersetzung  der  Lösungen  erforderlich  sind. 
Ein  weiterer  Glastrichter  a,  Fig.  174  (a.f.  S.),  war  durch  ein  Glasrohr  hc 
mit  einem  Glascylinder  n  von  der  Fig.  174a  (a.f.  S.)  in  natürlicher  Grösse 
gezeichneten  Form  verbunden.  Dieser  Apparat  war  mit  Quecksilber  gefüllt 
und  in  einen  weiteren  Glascylinder  gesenkt,  welcher  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  und  zwei  Platinelektroden  p  —  und  p  +  enthielt.  Durch  Ein- 
senken einer  Glasflasche  in  a  konnte  das  Quecksilber  in  n  gehoben  und 
gesenkt  werden,  lieber  n  war  ein  rechtwinkliges  Prisma  h  aufgestellt, 
durch  welches  in  horizontaler  Bichtung  die  Grösse  des  Spiegelbildes  eines 


1)  Indem  W.  Thomson  (Natura  1,  p.  551,  1870*)  den  Abstand  a  berecli- 
nete,  bis  zn  welchem  zwei  miteinander  verbundene  und  dadurch  elektrisch  ge- 
ladene Zink-  und  Knpferplatten  von  der  Dicke  a  einander  genähert  werden 
müssen,  um  eine  der  freilich  nicht  bekannten  Yerbindungswärme  des  Zinks 
und  Kupfers  gleiche  Wärmemenge  zu  erzeugen,  fand  er  ebenfalls  den  Ab- 
stand a  =  1/30000000 mm.  —  ^)  Quincke,  Pogg.  Ann.  153,  p.  198, 1874*.  — 
3)  Arthur  König,  Wied.  Ann.  17,  p.  1,  1882*. 
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auf  eine  Glasplatte  aufgeklebten  quadratischen  weissen  Schirmes  mit  einer 
kreisrunden  Oeffnung  von  etwa  50  mm  Durchmesser  mittelst  eines  Oph- 
thalmometers gemessen  werden  konnte. 

Die  beiden  Platinplatten  p  4.  und  p  _  waren  in  den  SchliessuDgs- 
kreis  einer  Kette  von  z.  B.  zwei  hohen  Calla u duschen  Elementen  A 

Fig.  174, 

J 


^ 


\ 


e 


P^ 


/s\ 


v^ 


und  B  von  der  Thl.  I,  §.  724  beschriebenen  Form  eingefügt,  so  dass  sie 
in  Folge  ihrer  gleichen  und  entgegengesetzten  Polarisation  zusammen 
eine  polarisationsfreie  Elektrode  darstellten.    Von  verschiedenen,  von  je 

Fig.  175. 

Fig.  174  a. 


m 


m 


100  Q.-E.  von  einander  entfernten  Punkten  einer  durch  einen  Rheostaten 
hergestellten  Nebenschliessung  a?;,  Fig.  175,  zu  dem  1 000  Q.  -  E.  Widerstand 
haltenden  Element  A  konnte  der  Strom  zu  einem  Draht  i  geführt  werden, 
welcher  in  das  Rohr  g  eingeschmolzen  war.  Man  konnte  so  den  Poten- 
tialwerth  p  an  der  Quecksilberkuppe  d  berechnen,  während  der  in  p  4.  und 
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p zusammen  gleich  Null  ist.     Für  stärkere  elektromotorlBche  Kr&fte 

'wurde  auch  noch  in  t  ein  Element  eingeschaltet.  Ein  in  den  Draht  i  ein- 
£^efagtes  Galvanometer  gab  dabei  keinen  Strom  an,  da  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Kette  kleiner  war,  als  das  Maximum  der  Polarisation 
des  Quecksilbers. 

Die  Quecksilberkuppe  wurde  so  eingestellt,  dass  das  Bild  des  Schir- 
mes am  kleinsten  erschien,  resp.  die  Ränder  des  Quecksilbers  an  der 
Oeffnung  der  Glasröhre  yertical  standen.  Dann  kann  man  aus  der  Grösse 
des  Bildes  die  Krümmung  der  Quecksilberoberfläche,  daraus  ihre  Ober- 
flächenspannung u  in  Milligrammen  pro  Quadratmillimeter  und  die  Capilla- 
ritätsconstante  a'  von  Poisson^)  oder  epecifische  Cohäsion  (Quincke) 
berechnen.  So  ergab  sich  z.  B.,  wenn  sich  das  Quecksilber  befand  in 
Schwefelsäure  (Vio  Proc): 

0,34         0,52         0,69 
44,11       41,39       35,80 
7,036       6,601       5,709 


p  =  +  0,00  0,17 
a  =  45,17  45,17 
a^  =        r,203       7,203 

Schwefelsäure  (1  Proc): 

p   =  +  0,00  0,26 

a   =r      47,14  47,59 

a>  =        7,347  7,590 

Schwefelsäure  (5  Proc): 

p   =  +  0,00  0,17 

a   ='     47,58  47,81 

a^  =         7,607  7,644 


0.86  D 

30,50  mg/ mm 
4,864  mm« 


0,43 
44,21 
7,050 

0,43 
44,77 

7,157 


0,60 
40,19 
6,410 


0,86  D 
32,21  mg /mm 
5,137  mm« 


0,77  2) 
31,97  mg/mm 
5,111  mm« 


Chlorwasserstoffsäure  (5  Proc  an  käuflicher  Säure): 


P 
a 


=  —  1,00 
=      44,39 


P  = 

a  = 


—  0,66 
46,49 
7,415 

+   0,17 
46,71 
7,449 


7,080 

0,00 
47,47 
7,571 

Salpetersäure  (1  Proc): 

p   =  -\-  0,09  0,43 

a  =      42,35  41,23 

tt«  =         6,755  6,576 

Salpetersäure  (5  Proc): 

jp   =  +  0,00  0,17 

a  =       33,03  33,08 

a2  =         5,281  5,288 


—  0,312) 

48,04  mg /mm 
7,661mm« 

+  0,34        +  0,52  2) 


46,28 
7,382 

0,69 
37,50 
5,981 

0,43 
34,23 
5,473 


42,78  mg/mm 
6,822  mm« 

0,86  2) 

32,93  mg /mm 
5,253  mm« 

0,77  2) 
34,68  mg /mm 
5,544  mra« 


^)  Dieselbe  ist  doppelt  so  gross  als  die  von  Gauss  und  Beer  benutzte 
Constante. 
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Magnesiumsulfat  (conc.)^ 


p  = 

—  1,00 

—  0,83 

—  0,66 

—  0,48 

—  0,31 1> 

a   — 

29,57 

32,85 

37,54 

41,27 

45,88  mgr/ma 

a2  — 

4,812 

5,345 

6,109 

6,716 

7,466  mm* 

V   = 

0,00 

+  0,17 

+  0,43 

4-  0,60 

+  0,86  2) 

a 

51,63 

54,23 

51,21 

48,24 

38,83  mg"/ mm 

a«  — 

8,402 

8,825 

8,333 

7,850 

6,320  Tn  in» 

Natriumsulfat  (conc] 

): 

P   — 

—   1,00 

—  0,74 

—  0,48 

—  0,23  2) 

a   — 

32,97 

39,02 

45,14 

46,50  m% 

llmm. 

a»  — 

5,331 

6,309 

7,299 

7,518  mm» 

P  — 

0,00 

+  0,26 

+  0,52 

+  0,862) 

a 

46,83 

47,50 

42,37 

30,34  mg 

\lmm 

a^  — 

7,571 

7,680 

6,850 

4,905  mm« 

Ghlomatrium  (conc.) 

• 

P   —  ' 

—  0,57 

—  0,40 

—  0,23  D 

a 

34,69 

39,42 

44,02  mg/ mm 

a«  — 

5,641 

.     6,410 

7,536  mg 

i>  = 

0,00 

+  0,26 

+  0,52 

+  0,69 

+   0,86  2) 

a 

50,56 

52,10 

50,43 

48,04 

43,27  mg/mm 

a^  — 

8,221 

8,472 

8,200 

7,812 

7,036  mm« 

Zinksulfat  (conc): 

P   —  ■ 

-  1,00 

—  0,48 

—  0,14  D 

a  — 

48,36 

48,36 

48,36  mg /mm  ' 

a2  — 

8,030 

8,030 

8,030  mm« 

P   = 

0,00 

+  0,34 

+•  0,69 

+  0,862) 

a 

48,61 

50,32 

48,36 

45,28  mg 

/mm 

a«  — 

8,072 

8,356 

8,030 

7,518  mm« 

Frisch  bereitete  Natronlauge,  specif.  Gew.  1,05: 

P   —  ' 

-  1,00 

—  0,74 

—  0,48 

—  0,312) 

a  — 

•  24,86 

30,78 

37,72 

42,35  mg 

/mm 

a»  — 

3,981 

4,929 

6,040 

6,781  mm« 

P  — 

0,00 

+  0,26 

+  0,52 

+  0,77  2) 

a  — 

51,49 

50,41 

47,96 

41,94  mg 

/mm 

tt2  — 

8,243 

8,072 

7,680 

6,716  mm« 

Bei  einer  Reihe  dieser  Versuche  beruht  die  Polarisation,  falls  eine 
wirkliche  Zersetzung  einträte,  nicht  auf  einer  einfachen  Abscheidung 
der  Gase,  sondern  aus  den  Lösungen  der  Sulfate  von  Magnesium  und 
Natrium,  aus  Ghlomatrium,  sowie  Natronlauge  scheiden  sich  die  Metalle 
ab,  welche  theils  auf  die  Lösung  wirken,  daselbst  Hydroxyde  bilden  und 
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i^ecundär  Wasserstoff  entwickeln,  theils   sich    mit  dem  Quecksilber  zu 
^inem  Amalgam  vereinen.    Bei  Anwendung  von  Zinkvitriollösung  bildet 
sich  wohl  nur  das  letztere.  Die  Verhältnisse  sind  also  ziemlich  complicirt. 
Abgesehen  von  dem  Verhalten  des  Quecksilbers  in  Natronlauge  zeigt 
dasselbe  in  allen  übrigen  Fällen  bei  einem  mittleren,  für  die  yerschiede- 
nen  Flüssigkeiten  verschiedenen  Werth  der  Polarisation  ein  Maximum 
der  Oberflächenspannung,  welche  nach  beiden  Seiten  hin  für  die  positive 
und    negative  Ladung    abnimmt.    —    In   Zinkvitriollösung    bleibt    die 
Oberflächenspannung  von  p  =  —  0,14  bis  p  =  1,002)  constant.     Dies 
dürfte,  da  die  Potentialdifferenz  zwischen  der  positiven  Platinplatte  und 
negativen  Quecksilberoberfläche  gleich  2  D  ist,  daher  rühren,  dass  schon 
eine  dauernde  Zersetzung  des  Zinkvitriols  und  Abscheidung  von  Zink 
eintrat,  wofür  die  elektromotorische    Kraft  2,14  7)  nach  Exn er  erfor- 
derlich ist  (siehe  weiter  unten). 

Die  Veränderungen  des  Standes  des  mit  Wasserstoff  beladenenQueck-  793 
Silbers  in  einem  Capillarrohr,  welches  über  dem  Quecksilber  mit  Schwefel- 
säure gefüllt  ist  und  durch  welches  ein  Strom  geleitet  wird,  sind  von 
G.  Lippmann^)  zur Gonstruction  eines  empflndlichen  Elektrometers,  des 
Gapillarelektrometers,  benutzt  worden. 

Die  Gonstruction  desselben  in  der  jetzt  gebräuchlichen  Form  ist  die 
folgende. 

Eine  1  m  lange,  7  mm  weite,  beiderseits  offene  Glasröhre  A  ist  unter- 
halb zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen,  so  dass  ihr  Durchmesser  nur 
einige  Tausendstel  eines  Millimeters  beträgt.  Die  Gapillarspitze  muss 
kurz  sein,  etwa  10mm  lang,  damit  die  Bewegungen  des  Quecksilbers 
schnell  verlaufen').  Diese  Spitze  taucht  nahe  an  der  Seitenwand  in  ein 
unten  mit  Quecksilber,  oben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Vs  des  Ge- 
¥richts  H]S04)  gefülltes  Glas  B,  Die  Schwefelsäure  muss  so  concentrirt 
sein,  damit  sie  stets  die  Glaswand  benetzt.  Röhre  A  wird  mit  Queck- 
silber gefüllt,  welches  aus  der  sehr  engen  Oeffnung  unten  nicht  ausfliesst. 
Das  Quecksilber  in  A  und  B  ist  durch  Platindrähte  mit  den  Klemm- 
schrauben «  und  ß  verbunden.  Der  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Spitze 
der  Röhre  A  wird  durch  ein  Mikroskop  mit  Mikrometer  M  beobachtet. 
Unterhalb  ist  auf  dem  Stativ  des  Apparates  ein  Sack  von  starkem  Kaut- 
schuk zwischen  zwei  Brettern  angebracht,  der  einerseits  mit  einem  Ma- 
nometer, andererseits  mit  dem  oberen  Ende  der  Glasröhre  A  verbunden 
ist  Durch  Zusammenschrauben  der  Bretter  mittelst  der  Schraube  F 
kann  der  Kautschuksack  mehr  oder  weniger  gepresst  und  dadurch  der 
Stand  des  Quecksilbers  in  der  Spitze  regulirt  werden.  Zuerst  drückt 
man  ein  wenig  Quecksilber  aus  der  Spitze  heraus,  um  alle  Luft  zu  ent- 


')  G.  Lippmann,  Pogg.Ann.  149,  p.  547,  1873*;  Oompt.rend.  76,  p.  1407, 
1873*;  Th^ses  de  Docteur  Nr.  365*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Fhys.  [5]  5,  p.  494, 
1875*.  —  «)  Lippmann,  Beibl.  4,  p.  480,  1880*. 
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feroen,  wahrend  a  nad  ß  metalÜBch  Terbanden  werden.  Dann  stellt  mu  1 
den  Atmosphärendruck  in  A  wieder  her  nud  stellt  das  Mibroakop  uf 
den  Meniacua  des  Qaecksilbera  eio.  Verbindet  m&D  nan  die  mit  den 
Queckeilber  in  der  Röhre  verbandene  Klemmachranbe  a  mit  dem  negv 
tiven,  ß  mit  dem  positiven  Pol  einer  Säule,  so  scheidet  sieb  an  dem 
Qoeclieilber  unten  im  Rohr  Waaeerstoff  ab  und  das  Quecksilber  tritt 
nach  oben  in  die  R5hre  A  zurück.  Dreht  man  die  Schraube  V,  bia  das 
Quecksilber  wieder  aeinen  früheren  Stand  erreicht,  so  miast  der  am  Ma- 
Fig.  176. 


nometer  abgeleaene  Drnck  die  Potentialdifierens  an  den  Polen  der  S&nle^ 
Da  dieaer  Druck  bei  einem  Dan  i  eil 'scheu  Element  bia  zu  26S  mm  Qaeck- 
silberhöhe  betrugt,  kann  man  mit  dem  Apparat  sehr  kleine  elektromoto- 
rische Kräfte  messen.  —  Bon  Stand  des  Queckailbere  bei  veränderlichen 
Strömen  kann  man  photographirea  und  ao  den  Gang  derselben  ficiren  ^}. 

Enthält  die  FlOssigkeit  über  dem  Quecksilber  etwas  Alkali,  so  löst 
sich  im  Quecksilber  Alkaliraetall,  wodurch  die  Capillardepression  darin 
vermehrt  werden  kann  (siehe  eben). 

Bei  Anwendung  von  Lösungen  drr  Cyanide  der  Alkalimetalle  tritt 
eine  entgegengeaetzte  Bewegung  des  Quecksilbers  ein,  als  bei  der  von 


1)  Marey  uuil  LippiiiBnn,  Coinpt.  renil,  83,  j..  278,  1 
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'^verdünnter  Schwefelsäure  und  den  meisten  anderen  Losungen.    Bei  Ammo- 
uiakflüssigkeit  zeigt  sich  kaum  eine  Bewegung^). 

W.  Siemens^)  construirt  das  Capillarelektrometer  in  der  Weise,  794 
dass  er  zwei,  etwa  3  cm  von  einander  auf  einem  Brette  befestigte  Glas- 
röhren durch  ein  heberförmiges  Capillarrohr  von  etwa  ^/gmm  Durch- 
messer, welches  schwach  nach  oben  gekrümmt  ist,  unten  verbindet,  und 
an  letzterem  eine  Scala  anbringt.  Die  Röhren  werden  mit  Quecksilber 
gefüllt,  und  in  die  Mitte  des  Capillarrohres  ein  kleiner  Tropfen  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gebracht.  Beim  Durchleiten  des  Stromes  ver- 
schiebt sich  letzterer,  wird  aber  an  zu  weiter  Bewegung  durch  die  Krüm- 
mung des  Kohres  gehindert.  Nach  einmaligem  Gebrauche  kehrt  der 
Schwefelsäuretropfen  auch  nach  der  metallischen  Verbindung  der  Queck- 
silbersäulen nur  sehr  langsam  in  seine  frühere  Lage  zurück  (wenn  sich 
Oxydschichten  auf  der  einen  Seite  desselben  auf  dem  Quecksilber  ab- 
gelagert haben).  Durch  einen  schwachen  Gegenstrom  kann  die  Zurück- 
führung  bewirkt  werden  3). 

Durch  Ableitung  von  einzelnen  verschieden  weit  von  einander  ent-  795 
fernten  Stellen  des  Schliessungskreises  eines  Dani eil' sehen  Elementes 
fand  Lippmann,  dass  die  Druckänderungen  9  in  seinem  Capillarelektro- 
meter zuerst  nahe  proportional  der  elektromotorischen  Kraft  V  sind;  spä- 
ter folgen  sie  annähernd  dem  Gesetze  einer  Parabel  8  =  const  V^;  sie 
erreichen  ein  Maximum  für  E  =  0,9  J9,  welches  gleich  ^*Vioo  des 
urspünglichen  Werthes  des  Capillardruckes  ist,  und  sinken  dann,  wenn 
JE  bis  auf  2  Daniells  steigt. 

Die  CapiUarconstante  an  der  Trennungsfläche  des  Quecksilbers  und 
der  verdünnten  Schwefelsäure  ist  also  auch  nach  diesen  Versuchen  eine 
stetige  Function  der  elektrischen  Spannung  an  dieser  Oberfläche. 

Bei  sehr  schwachen  elektromotorischen  Kräften  kann  man  die 
Druckänderungen  ^Ö  iwl  Capillarelektrometer  den  Kräften  selbst  pro- 
portional setzen  (bis  etwa  0,8  D).  Dabei  ist  unbedingt  erforderlich,  dass 
man  vor  jedem  Versuche  durch  Luftdruck  die  Quecksilbersäule  auf- 
und  abbewegt  und  so  eine  neue  Oberfläche  herstellt. 

Dies  ist  um  so  nöthiger,  als  sich  die  Quecksilberoberflächen  in 
der  Säure  sehr  schnell  ändern.  Werden  z.  B.  die  Elektroden  a  und 
ß  des  Capillarelektrometers  verbunden,  wobei  die  Polarisation  ver- 
schwindet, wird  durch  Luftdruck  das  Quecksilber  gerade  aus  der  Spitze 
herausgedrückt,  und  dann  die  Verbindung  zwischen  a  und  ß  unter- 
brochen,   so    wird   schnell    das  Quecksilber    zäher    und    der    Ausfluss 


1)  Gore,  Proceed.  Roy.  See.  31,  p.  295,  1880*;  Beibl.  5,  p.456*;  auch  Pro- 
ceed.  Roy.  Soc.  32,  p.  85,  1881*;  Beibl.  5,  p.  611*.  ~  ^)  Werner  Siemens, 
Monatsber.  d.  Beri.  Akad.,  Februar  1874,  p.  157*;  Pogg.Ann.  151,  p.  639, 1874*; 
ähnlich  De  war.  Natura  15,  p.  210,  1877*.  —  *)  Siehe  auch  das  Capillarelektro- 
meter  fiir  physiologische  Zwecke  von  E.  v.  F 1  e  i  s  c  h  1 ,  Arch.  für  Anat.  u.  Phy- 
aiol.  1879,  p.  283*. 
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hört  alsbald  auf,  tritt  aber  bei  Verbindung  von  «  und  ß  sogleicb  ^e- 
der  ein  ^). 

Nach  von  Hepperger')  lässt  sich  der  durch  PotentialdiffereiaaeD 
V  im  Capillarelektrometer  erzeugte  Druck  d\  wenn  a  die  Höhe  der  Queck- 
silbersäule darin  ist,  für  Kräfte  zwischen  0  und  1,1  D  ausdrücken  durch 
die  Formel:  ö  =  ccV(ß —  F*/»),  wo  ß  eine  von  der  Concentration  der 
Schwefelsäure  abhängige  Constante  ist.  Der  Druck  d  erreicht  ein  Hf  axi- 
mum  für  V  =  (Y5  ß)%  —  Dasselbe  zeigt  sich  für  verdünnte  Schwefel- 
säure (Y2)  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  von  1  D. 

Ist  das  Quecksilber  oxydhaltig,  so  wird  durch  die  Wasserstoff- 
abscheidung  seine  Capillardepression  dauernd  geändert;  je  nach  dem  Oxyd- 
gehalt kann  diese  Wirkung  sehr  verschieden  sein  (zwischen  34  bis  318, 
wie  Graetz^)  beobachtete). 

Für  die  Anzeige  sehr  schwacher  elektromotorischer  Kräfte  ist  hier- 
nach das  Capillarelektrometer  ein  sehr  werthvoller  Indicator  und  kann 
bei  grosser  Vorsicht  auch  zur  Messung  derselben  dienen. 

796  Wie  vorsichtig  man  im  Gebrauch    des  Capillarelektrometers   sein 

muss  und  wie  man  namentlich  stets  für  frische  Quecksilberoberflächen 
sorgen  muss,  zeigen  u.  a.  einige  Versuche  von  Graetz  (1.  c).  Sein 
Apparat  war  ganz  ähnlich  construirt  wie  der  §.  787  beschriebene 
(Fig.  17-3),  nur  dass  das  Capillarrohr  durch  einen  Kautschukschlauch  mit 
dem  weiten  Rohr  verbunden  war  und  oben  in  einen  Trichter  endete,  der 
durch  einen  Heber  mit  dem  seitlichen,  Quecksilber  und  Schwefelsäure 
enthaltenden  Ge fasse  communicirte.  Durch  den  Apparat  wurde  ein  durch 
eine  Brücken leitung  veränderlicher  Strom  geleitet  und  somit  die  Poten- 
tialdifferenz E  an  der  Quecksilberoberfläche  geändert.  Als  Einheit  der- 
selben ist  die  elektromotorische  Kraft  des  DanielP  sehen  Elementes  ge- 
nommen. Die  dabei  erfolgenden  Verschiebungen  des  Quecksilberfadens 
im  Capillarrohre  (ohne  Erneuerung  der  Quecksilberoberfläche)  wurden 
mittelst  eines  Fernrohres  mit  Ocularschraubenmikrometer  abgelesen. 
Die  Einstellungen  des  Meniscus  bei  verschiedenen  auf-  und  absteigen- 
den Aenderungen  von  E  während  des  Hindurchleitens  des  Stromes  (M) 
und  nach  demOeffnen  desselben  {Mq)  erwiesen  sich  sehr  unregelmässig. 
So  war  z.  B.  nach  einander 

108^7    500     777     333     600     666     777     750     800     818 
M  134     224     188     249     201     252     324     356     371 

Mo  85     138     103     109     122     190     144     141     149 

IO'JE;    270       90       48       24     130     166     429     555     833 
M  270     234     216     133     302     252     296     287     357 

Mo         157     157     119     128     161     164     164     167     172 


1)  Lippmann,  1.  c.  —  ")  von  Hepperger,  Wien.  Anz.  17,  p.  216, 
1880*;  Beibl.  5,  p.  204*.  —  ^)  L.  Graetz,  Ueber  die  Bewegungserscheinungen 
an  capillarenQuecksilberelektroden.   Dissertation.   Breslau  1879;  Beibl.  3,  p.  633*. 
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Die  Werthe  M  and  Mq  und  aUch  M  —  Mq  sincTalso  ganz  yon  den 
jedem  Versuch  vorhergegangenen  Operationen  ahhängig.  Für  gleiche 
elektromotorische  Kräfte  ergehen  sich  dahei  oft  ganz  verschiedene  Werthe.' 
So  war  z.  B.,  wenn  10'^  constant  333  hlieh,  nach  einander 

M      98,2     106,0     108,9     110,9  ...  133,9 
Mo     21,0       26,3       26,1       26,3  ...    42,5 

Diese  Aenderungen  treten  um  so  mehr  ein,  je  länger  die  Schliessung 
gedauert  hat.  Steigert  man  indess  die  elektromotorische  Kraft  E  in  einer 
Reihe  von  aufeinanderfolgenden  Yersuchen  regelmässig,  so  wachsen  da- 
bei auch  im  Allgemeinen  die  Senkungen  der  Quecksilheroherfläche. 

Wurde  zuerst  die  elektromotorische  Kraft  stetig  gesteigert  und  dann 
stetig  vermindert,  so  nahm  dahei  die  Capillardepression  häufig  auch 
noch  zu. 

Auch  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  polarisirenden  Gase  797 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  ahscheiden,  ist  auf  die  Grösse  der  Pola- 
risation von  Einfluss.  —  Als  Poggendorff^)  zwei  mit  verschiede- 
nen Lösungen  gefüllte  Yoltameter  durch  seine  Wippe  abwechselnd  hinter 
einander  in  einen  Stromkreis  einschloss,  und  dann  gegen  einander  verbun- 
den in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügte,  fand  er,  dass 
Eisenplatten  in  einer  Lösung  von  1  ThL  kohlensaurem  Natron  in  2  Thln. 
Wasser  stärker  als  in  Kalilauge  polarisirt  wurden;  auch  Platinplatten  in 
Kalilauge  (IKOH  in  2  Thln.  Wasser)  stärker  als  in  schwefelsaurem 
Wasser  (Vioo)«  —  Buff  (vergl.  §.  758)  fand  ebenso  die  Polarisation  von 
Platinplatten  in  Kalilauge  =  3,33  D,  während  sie  in  verdünnter  Schwefel- 
säure nur  2,56  D  ist.  —  Bei  Anwendung  von  Platinelektroden  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  ein  grosser  Theil  des  Wasserstoffs  oxydirt, 
und  seine  polarisirende  Wirkung  verschwindet,  ebenso  in  Chromsäure- 
lösung u.  s.  f.  —  In  Lösungen  von  Salzen  kommt  hier  zu  der  Polarisa- 
tion durch  die  Grase  auch  die  Polarisation  durch  die  Abscheidung  der 
Säure  und  des  Alkalis. 

Als  Baoult^)  den  Strom  einer  starken  Säule  durch  einen  Zer-  798 
setzungsapparat  leitete,  ^die  eine  Elektrode  mit  einer  frischen,  in  dersel- 
ben Lösung  stehenden  durch  eine  Wippe  verband,  und  die  elektromoto- 
rische Kraftp  mittelst  der  Oppositionsmethode  maass,  fand  er  (2)=  100): 


*)  Poffgendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  619,  1844*.  —   *)  Baoult,  Ann.  de 
Chim.  [4]  2,  p.  368  u.  370,  1864*. 


Wiedem»nn,  ElektridtiU.  n.  ^ 
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Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  (V^o) - 

Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  Salpetersäure  (Vs) 

Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  concentrirter  Salpetersäure     .... 

Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  Kalilauge  i}/^^ 

Negative  Kupferelektrode  in  concentrirter  KupfervitrioUösung  .... 

Negative  Kupferelektrode  in  verdünnter  Kupfervitriollösung 

Negative  Zinkelektrode  in  concentrir;ber  salpetersaurer  Zinkoxydlösong 

Negative  Platinelektrode  in  concentrirter  Salpetersäure 

Negative  Platinelektrode  in  Salpetersäure  (Vs) 


115 
103 
90 
106 
2 
5 
28 
10 
30 


In  den  zwei  zuletzt  angeführten  Fällen  wird  also  der  elektroljtisch 
ahgeschiedene  Wasserstoff  nicht  völlig  oxydirt.  Ob  die  Polarisation  in 
den  vorhergehenden  Fällen  durch  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  oder 
durch  die  Herstellung  einer  ganz  oxydfreien  Metalloberfläche  aof  der 
Elektrode  bedingt  ist,  mag  dahingestellt  bleiben. 

799  Bei  abwechselnder  Verbindung  eines  Voltameters  mit  verschiedenen 

Metallplatten  und  Lösungen  mit  einem  D an ielT sehen  Element  und 
dem  Spiegelgalvanometer  unter  Einschaltung  eines  so  grossen  Wider- 
standes in  den  letzteren  Schliessungskreis,  dass  die  Ablenkungen  des 
Magnetspiegels  des  Galvanometers  den  elektromotorischen  Kräften  in  der 
Schliessung  entsprachen,  fand  Parnell ^),  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  DanielT sehen  Kette  D  =  1000  gesetzt  ist,  die  Polarisation 
in  Lösungen  von 


kohlen- 
saurem 
Natron 

kohlen- 
saurem 
KaU 

Natron 

Kali 

verdünnt 
Schwefel- 
saure 

Kupferplatten 

Platinplatten 

Palladiumplatten   .... 

853 
831 
740 

883 
827 
758 

867 
772 
777 

896 
756 
645 

772 
732 
306 

Blei-,  Silber-,  Zink-,  Messing-  und  Zinnplatten  gaben  in  den  alkali- 
schen Lösungen  viel  geringere  Wirkungen.  Doppelt  kohlensaure  Lösun- 
gen wirkten  ebenfalls  schwächer.  —   Sicherlich  war  hier  das  constante 


1)  Parnell,  Phil.  Mag.  [4]  39,  p.  52,  1870*. 
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Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht.  Auch  scheidet  sich 
-wiederum  an  den  Platten  eyent.  Alkali  ab,  wodurch  die  Yerhältnisse 
-wesentlich  geändert  werden. 

In  verschieden  concentrirten  Lösungen  ist  die  Polarisation  ebenfalls  800 
verschieden.    So  fand  Lenz  (vergl.  §.  727)  bei  gleicher  Stromesdichtig- 
keit die  Polarisation  von  Platinelektroden  in: 

Schwefelsäure  (specif.  Gew.)       1,055       1,050       1,015 
Polarisation 14,584     14,322     13,356 

Die  Polarisation  nimmt  also  mit  der  Concentration  zu.  Indess  könnte 
dieses  Resultat  auch  durch  eine  Yergrösseruug  des  an  der  positiven  Elek- 
trode durch  Abscheidung  von  concentrirter  Säure  sich  bildenden  Ueber- 
gangswiderstandes  bedingt  sein  ^). 

Ebenso  wie  bei  den  Lösungen  der  Salze  kann  auch  bei  der  Elek-  801 
trolyse  erhitzter  und  geschmolzener  Elektrolyte  durch  die 
Abscheidung  ihrer  Ionen  eine  Polarisation  stattfinden.  Dies  hat  Buff-') 
beinoi  Glase  gezeigt,  welches  sich  beim  Erhitzen  zwischen  Platinelek- 
troden durch  die  Abscheidung  von  Kieselsäure  und  Sauerstoff  einerseits 
und  Metall  andererseits  polarisirt.  Er  hat  zugleich  die  Grösse  der  hier- 
bei auftretenden  elektromotorischen  Kraft  gemessen. 

Durch  ein  innen  und  aussen  von  Quecksilber  umgebenes  Reagirglas 
wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen   nach  einander  der  Strom  von 

3  und  4  Bunsen' sehen  Elementen  geleitet,  und  die  Stromintensität  an 
dem  ersten  Ausschlag  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Galvanometers  gemessen.  Der  Widerstand  der  3  und  4  B  u  n  - 
se  naschen  Elemente  konnte  als  verschwindend  klein  gegen  den  des  Gla- 
ses angenommen  werden. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen' sehen  Elementes  JE, 
die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des  Glases  p ,  der  Wider- 
stand desselben  i2,  die  Intensität  des  Stromes  bei  Anwendung  der  3  und 

4  Bunsen'schen  Elemente  Jaund  J4,  so  hat  man  die  beiden  Gleichungen: 

I,--^-,    i,--^-.    also  p^E-j—j—- 

Daraus  ergiebt  sich  die  Polarisation  des  Glases  bei  verschiedenen 
Temperaturen : 


^)  Die  Polarisation,  welche  Flatinelektroden  erfahren,  die  auf  Kiesel- 
gesteine gelegt  oder  in  die  Erde  eingesenkt  sind,  rührt  theils  von  der  Zersetzung 
der  Feuchtigkeit,  theils  von  der  Abscheidung  der  Ionen  des  in  kleinen  Mengen 
gelösten  Gesteins  her.  Die  Erscheinungen  haben  wesentlich  ein  praktisches 
Interesse.  Vergleiche  du  Moncel,  Coinpt.  rend.  82,  p.  1022,  1366,  83,  p.  17, 
182,  307,  501,  1876*;  auch  Dufour.  Arch.  Nouv.  86r.  26,  p.  35,  1866*.  — 
ä)  Buff,  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  90,  p.  264,  1854*. 

46* 
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Temperatur      205        250       350' C. 
Polarisation     2,800     1,180     0,366  £ 

Die  Ladang  nimmt  also  mit  der  Temperatarerböhnng  ab. 

Verbindet  man  das  das  Glas  umgebende  und  in  ihm  befindliche 
Quecksilber  nach  dem  Hindurchleiten  des  polarisirenden  Stromes  direct 
mit  den  Enden  des  Galvanometerdrabtes ,  so  nimmt  die  Intensit&t  des 
dabei  beobachteten  Polarisationsstromes  mit  der  Temperaturerhöhung  zn, 
da  die  Leitungsfahigkeit  des  Glases  schneller  mit  der  Temperatur  wächst» 
als  die  Polarisation  abnimmt. 

Selbst  nach  dem  Erkalten  des  Glases,  Reinigen  desselben  Tom  Queck- 
silber, Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  Trocknen  über  einer  Spiritus- 
lampe  zeigt  es  bei  neuem  Füllen  mit  Quecksilber,  Verbinden  des  im 
Inneren  und  ausserhalb  des  Glases  befindlichen  Quecksilbers  mit  einem 
Galyanometer  und  Erwärmen  einen  Polarisationsstrom,  so  dass  diedurcli 
den  Strom  im  Glase  abgeschiedenen,  elektromotorisch  wirkenden  Stoffe 
sehr  hartnäckig  daran  haften. 

802  Bei  Anwendung  von  Flüssigkeiten,  welche  statt  Sauerstoff  und 

Wasserstoff  andere  Gase  an  den  Elektroden  absondern,  z.  B. 
Yon  Cblorwasserstoffsäure  zwischen  Platin-,  Silber-  oder  Golddrähteo, 
werden  beim  Hindurchleiten  von  Strömen  die  Elektroden  gleichfalls  dureli 
die  gebildeten  Gase  polarisirt,  nur  in  anderem  Grade. 

B  e  e  t  z  ^)  hat  diese  Polarisation  für  verschiedene  Stoffe  bestimmt  ^.  — 
Die  elektromotorische  Kraft  E  einer  Säule  von  1  bis  3  Gro versehen 
Elementen  wurde  mittelst  der  Wheatstone'schen  Methode  gemessen; 
sodann  in  den  Stromkreis  ein  Zersetzungsapparat  eingeschaltet,  in  wel- 
chem sich  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  ein  Gas  entwickelte,  und 
wiederum  die  elektromotorische  Kraft  jEq  bestimmt.  Der  Zersetzungs- 
apparat bestand  entweder  aus  einem  Yoltameter  voll  Schwefelsäure  zwi- 
schen Platinplatten,  oder  aus  einem  selbst  elektromotorisch  wirkenden 
Elemente,  welches  aus  zwei  Metallen  zusammengesetzt  war,  die  in 
zwei,  durch  eine  Thonwand  getrennten  Flüssigkeiten  standen.  Im  letzte- 
ren Falle  musste  die  elektromotorische  Kraft  E^  der  Zersetzungszelie 
nach  der  von  Beetz  gegebenen  Tabelle  (Tbl.  I,  §.  681)  bestimmt  wer- 
den.   Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ergab  sich: 

p  =  Ei—{E  +  Ei). 

Bezeichnen  wir  die  Polarisation  von  Platin,  Kupfer  durch  Chlor, 
Wasserstoff  u.  s.  f.  durch  Ptcr,  Pt^i  Cuh  n.  s.  f. ,  so  lassen  sich  die  von 
Beetz  erhaltenen  Resultate  folgendermaassen  zusammenstellen.  Wir  du- 
ren  beispielsweise  einige  von  demselben  unmittelbar  bei  Anwendung  der 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  90,  p.  42,  1853*.  —  ^  Viele  ähnliche  Versuche  von 
Lenz  und  Saweljew  (Pogg.  Ann.  67,  p.  497,  1846*),  liefiem  leider  wegen  d«r 
Unreinheit  der  angewandten  Losungen  (bleihaltiger  Schwefelsäure,  chlorwaiicr* 
stoflThaltiger  Salpetersäure)  ungenaue  Bestimmungen  (Beetz,  1.  c). 
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^prössten  und  kleinsten  elektromotorischen  Kräfte  erhaltene  Werthe,  und 
^eben  sonst  nur  die  Mittel.  Alle  elektromotorischen  Kräfte  sind  zunächst 
auf  die  einer  Groye' sehen  Kette  Cr  =  37,26  bezogen. 

1)  Zwei  Platinplatten  in  concentrirter  Salzsäure.    Die  Polarisation 

_p  =  Ptji  4-  ptci. 

G  r  o  V  e '  sehe  Elemente       E  E  —  p    Ptir  +  Pt a 

2  75,0  45,71  29,30 

1  27,2  9,31  27,91 

Mittel  aus  allen  (6)  Beobachtungen     28,83 

2)  Die  negative  Platinelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  con- 
centrirter Salzsäure,  die  positive  Zinkelektrode  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Der  Sauerstoff  am  Zink  wird  absorbirt,  und  die  Polarisation  ist 
p  =  Pt^.    Die  elektromotorische  Kraft  E^  der  Zersetzungszelle  ist: 

£i  ==  Pt  I  HCl  I  HjS04  I  Zu  =  29,10. 

E  E  +  Ei  —  p  Ptn 

73,99  85,73  17,36 

35,66  45,56  19,23 

Mittel  aus  allen  (5)  Beobachtungen     19,08 

3)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
vitrioUösung ,  positive  Platinelektrode  in  concentrirter  Salzsäure.  Die 
Polarisation  ist  Ftci»  Die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle  ist : 

JEi  =  Cu  I  CUSO4  I  HCl  I  Pt  =  7,88. 

E  E  -\-  E2  —  p  ,  Ptci 

73,30  54,96  10,46 

36,76  19,09  9,79 

Mittel  aus  (6)  Beobachtungen     10,27 

4)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
vitriol, positive  Platinelektrode  in  Chlomatriumlösung.  Die  Polarisation 
ist  Ptci.    Das  Mittel  aus  (5)  Versuchen  ergiebt: 

Ptci  =  10,81. 

5)  Wie  in  4),  nur  das  Chlornatrium  durch  Chlorkalium  ersetzt.  Die 
Polarisation  ist  nach  zwei  Versuchen: 

Ptci=  11,32. 

6)  Bei  Ersetzung  des  Chlomatriums  durch  Bromkalium  und  Brom- 
natrium schwankt  die  Polarisation  Pt^r  zwischen  6,46  und  7,11.  Als 
Mittel  aus  allen  (5)  Versuchen  ergab  sich : 

Visr  =  6,89. 

7)  Wird  Jodkalium  an  Stelle  deä  Bromkaliums  gesetzt,  so  folgt  als 
Mittel  aus  (3)  Versuchen: 
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Ptj  =  3,59. 

Vergleicht  man  die  aus  diesen  Versuchen  herechneten  Polarisationen 
des  Platins  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasserstoff  mit  den  elektromotori- 
schen Kräften  des  mit  denselben  Stoffen  beladenen  Platins  gegen,  reines 
'  Platin  in  der  Gaskette  (Thl.  I  §.  691),  so  ist: 


Elektromotorisclie  Kraft 

Polarisation  von  Platin 
durch 

G  =  37,26 

D  —  1 

in  der  Gaakette 

G  =  37,26 

2>  —  1 

Jod  (aus  Versuch  VII)  .    .   . 

3,59 

0,171 

3,38 

0,161 

Brom  (aus  versuch  Yi)    .    . 

6,89 

0,329 

6,96 

0,323 

Chlor  (aus  Versuch  III,  IV,  V) 

10,58 

0,505 

10,10 

0,466 

Wasserstoff  (aus  Versuch  II) 

19,08 

0,910 

17,89 

0,814 

Chlor   und    Wasserstoff    (aus 

Versuch  I) 

28,83* 

1,3751) 

27,99 

1,335 

803 


Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  der  Platinplatten 
durch  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  sind  also  den  elektromotorischen 
Kräften  dieser  Gase  in  der  Gaskette  nahezu  gleich. 

Bemerkens werth  ist,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  an  einer 
negativen  Platinelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  ahgeschiedenen 
Wasserstoffs  Ptj^  =  1,1152)  bedeutend  grösser  ist,  als  bei  der  Abschei- 
dung des  Wasserstoffs  aus  ChlorwasStestoff  Pt^^  =  0,9102).  Es  wäre 
möglich,  dass  dies  durch  eine,  während  der  Elektrolyse  stattfindende 
Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der  negativen  Elektrode  bewirkt 
würde,  wo  sich  nun  die  verdünnte  Schwefelsäure  gegen  die  concentrir- 
tere  im  Zersetzungsapparate  positiv  verhielte. 

Beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  fünf  B  uns en' sehen  Elementen 
durch  ein  Element  Kupfer  in  Kupferchloridlösung,  Platin  oder  Kohle  in 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  so  dass  sich  am  Platin  oder  an  der 
Kohle  Chlor  abscheidet,  ergiebt  sich  mittelst  der  Methode  von  Raoult^ 
die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  mit  der  Polarisation  des  Pla- 
tins mit  Chlor  =  1,01  2),  der  Kohle  mit  Chlor  =  1,07  2).  Dieselbe 
sinkt  nach  dem  Oeffnen  des  Stromes,  selbst  wenn  die  Chlorwasserstoff- 
säure mit  Chlor  gesättigt  ist,  schnell  auf  0,8  JD,  offenbar,  weil  das.  durch 
den  Polarisationsstrom  in  Folge  der  Wasserstoffentwickelung  verzehrte 


^)  Vergleiche  auch  eine  Angabe  von  Eaoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
[4]  2,  p.  370,  1864*.  —  2)  Eaoult,  1.  c. 
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Chlor  an  dem  Platin  und  der  Kohle  nicht  schnell  genug  durch  Diffusion 
ersetzt  werden  kann. 

Auch  Gold-  und  Silherelektroden  in  CyankaliumlösuDg  nehmen  nach 
dem  Durchleiten  eines  Stromes  eine  sehr  starke,  seihst  durch  Eintauchen 
in  siedendes  Wasser  nicht  zu  entfernende  Polarisation  an^). 

£s  ist  von  Yoni  herein  klar,  dass  alle  Einflüsse,  welche  die  Polari-  804 
sation  der  Elektroden  durch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  beeinflussen,  auch 
die  analoge  Wirkung  auf  die  Polarisation  durch  andere  Gase  ausüben. 

So  ist  die  Polarisation  auch  hier  von  der  Stromesdichtigkeit  in  glei- 
cherweise abhängig;  ebenso  ändert  sich  die  Polarisation,  wenn  das  eine 
oder  das  andere  der  abgeschiedenen  Gase  sich  mit  der  einen  Elektrode 
verbindet  oder  in  derselben  occludirt  wird  oder  durch  Auflösung  oder 
Verbindung  mit  einem  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  enthaltenen  Körper 
fortgeschafft  wird. 

Enthält  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  zwischen  Platin- 
elektroden durch  den  Strom  zersetzt,  Chlor,  so  tritt  keine  Polarisation 
der  negativen  Elektrode  durch  Wasserstoff  ein,  enthält  sie  Wasserstoff, 
so  wird  die  positive  Elektrode  nicht  durch  Chlor  polarisirt.  Man  kann 
in  beiden  Fällen  die  Abwesenheit  der  Polarisation  nachweisen,  wenn 
man  die  betreffende  Elektrode  mit  einem  dritten,  in  derselben  Flüssig- 
keit stehenden  reinen  Platinblech  durch  ein  Galvanometer  verbindet. 
Dasselbe  zeigt  dann  keinen  Strom  an. 

Aehnliche  Beispiele  liessen  sich  leicht  in  Menge  auffinden. 

Die  verschiedenen  bei  der  Bildung  des  Uebergangswiderstandes  und  805 
der  Polarisation  auftretenden  Einflüsse  machen  sich  auch  bei  folgenden 
Versuchen  geltend.  Leitet  man  eine  Reihe  von  Oeffnungsinductions- 
schlägen  eines  du  Bois' sehen  Inductors  durch  eine  concentrirte  Stein- 
salzlösung von  einer  Platinspitze  zu  einer  Platinplatte  oder  umgekehrt 
bei  verschiedenem  Abstand  der  inducirenden  und  inducirten  Spirale,  so 
überwiegt  nach  Christiani')  bei  schwächeren  elektromotorischen  Kräf- 
ten der  Strom  von  Spitze  zu  Platte,  bei  stärkeren  der  umgekehrte.  Wie 
die  Erhöhung  der  elektromotorischen  Kraft  des  Inductoriums  wirkt  Ver- 
minderung der  Grösse  der  Spitze.  Auch  bei  Veränderung  des  Wider- 
standes der  Leitung  zeigt  sich,  dass  der  Umkehrpunkt  (reciproke  Punkt) 
nur  eine  Function  des  Potentials  an  den  Elektroden  ist,  also  zur  Um- 
kehr eine  ganz  bestimmte  Potentialdifferenz  an  den  Elektroden  erfor- 
derlich ist. 

Bei  einzelnen  Stoffen,  rauchender  Schwefelsäure,  NaBr  (1  / 14),  bleibt 
die  Stärke  des  Stromes  von  Platte  zur  Spitze  (Platydromie)  überwiegend, 
umgekehrt  die  Stärke  des  Stromes  von  Spitze  zur  Platte  (Oxydromie)  bei 


1)  Sinsteden,   Pogg.  Ann.  76,  p.  36,  1849*.   —   »)  Arthur  Christiani, 
üeber  irreciproke  Leitung  elektrischer  Ströme  etCr  Berlin,  R.  Friedländer,  1876* 
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BuCh  ^Cl^,  CuClif  FefCls'  Losung  von  HgCl^  zeigt  erst  bei  sehr 
grossem  Unterschied  der  Oherflftchen  der  Elektroden  Oxydromie.  Oxy- 
dromie  zeigen  leicht,  aher  schwer  Platydromie :  concentrirte  Eupfervifariol- 
lösung  mit  Kupfer-  und  concentrirte  Zinkyitriollösung  mit  amal^amirten 
Zinkelektroden,  auch  concentrirte  Salpetersäure. 

Die  Polarisation  allein  kann  diese  Erscheinungen  nicht  bedingen, 
da  sie  sich  derselben  durchaus  nicht  regelmässig  anschliessen,  und  so  z.  6. 
bei  Bromwasserstoffsäure,  concentrirter  Salpeterlösung,  Liösung  von  Queck- 
silberchlorid und  Jodkalium,  Jodammonium  die  Polarisation  durch  den^ 
platydromen,  dem  ozydromen  Strome  folgenden  Strom  überwiegt  Meist 
ist  bei  den  Flüssigkeiten,  bei  denen  schwer  Platydromie  eintritt,  die  Po- 
larisation nur  gering. 

Auch  die  in  der  Flüssigkeit  stattfindenden  Veränderungen  sind  nicht 
maassgebend,  da  der  reciproke  Punkt  bei  Wiederholung  der  Versuche, 
z.  B.  bei  Jodkaliumlösung,  ausserordentlich  fest  liegt. 

Die  elektromotorische  Kraft,  bei  der  die  Platydromie  über  die  Oiy- 
dromie  überwiegt,  steigt  im  Allgemeinen  mit  wachsendem  Moleeular- 
gewicht,  ebenso  bei  abnehmender  Temperatur.  Auch  für  Ströme  yod 
Hydro-  und  Thermoketten  zeigt  sich  eine  analoge  Irreciprocität,  so  beim 
Durchgang  derselben  durch  Zinkyitriollösung  zwischen  amalgamiri^o 
Zinkelektroden,  wobei  man  an  den  Schlieren  in  der  Flüssigkeit  deutlich  die 
Veränderungen  der  Dichtigkeit  derselben  z.  6.  an  der  positiven  £n.ektrode 
wahrnehmen  kann. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  dürfte  eine  doppelte  sein.  Eis- 
mal scheidet  sich  aus  den  Lösungen  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode 
eine  besser  oder  schlechter  leitende  Substanz  aus,  die  Lösung  concen- 
trirt  sich  an  der  einen  derselben,  und  so  ändert  sich  der  Widerstand. 
Sodann  werden  die  Elektroden  polarisirt  und  die  elektromotorische  Kraft 
ändert  sich.  Hierbei  ist  stets  der  Einfluss  grösser,  wenn  die  betreffende 
Substanz  yon  anderem  Widerstand,  resp.  die  polarisirende  Substanz  an 
der  Spitze  ausgeschieden  wird,  als  an  der  Platte.  Indem  beide  Bedin- 
gungen in  gleicher  oder  entgegengesetzter  Bichtung  wirken  und  bei  ver- 
schiedener Stromesdichtigkeit  verschieden  schnell  anwachsen  können, 
dürfte  sich  die  Umkehrung  der  Erscheinung  ergeben. 

Je  nach  der  Schnelligkeit  der  Lösung  resp.  Diffusion  der  an  den 
Elektroden  abgeschiedenen  Stoffe  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  können 
die  Erscheinungen  sehr  varüren,  welche  somit  ziemlich  complicirten  Be- 
dingungen unterliegen^). 


^)  Ohristianl  schreibt  diese  Phänomene  einem  Widerstände  zu,  der  bei 
dem  Uebergange  der  Elektricität  von  den  Elektroden  zu  den  zersetzbaren  Mo2«- 
cülen  in  der  Flüssigkeit  auftritt  und  somit  einen  besonderen  Sprung  in  dem  Poten- 
tial daselbst  erfordert.  Findet  die  Umwandlung  der  reinen  Elektricitätsbewegnng 
in  der  metallischen  Leitimg  in  Molecularbewegung  im  Elektrolyten  nur  von  der 
Anode  aus  statt,  wie  Christiani  annimmt,  so  finden  oxydrome  Ströme  weni- 
ger Molecüle  an  der  Anode  als  platjdrome;  daher  kann  eine  gewisse  Strom- 
dichte  oxydrom  einen  grösseren  Werth  haben,  als  zum  Uebergange  der  Strome 
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c.    Zeit  zum  Entstehen  und  Vergehen  der  Polarisation 

durch  Gase. 

Schon  eine  momentane  Schliessung  des  primären  Stromes  genügt,  806 
um  zwei  in  schwefelsaurem  Wasser  oder  in  anderen  Lösungen  stehende 
Platindrähte,  welche  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  sind,  so  stark  zu 
polarisiren,  dass  sie  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  die 
Nadel  desselben  zur  Ablenkung  bringen  ^).  Auch  der  durch  sie  hindurch 
geleitete  Schlag  einer  Leydener  Flasche  bewirkt  dasselbe  und  die  Pola- 
risation nimmt  zu  mit  der  Grösse  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Elek- 
tricitätsmenge ')  (vergl.  §.  543). 

Bis  zu  einem  gewissen  Maximum  ist  hierbei  die  elektromotorische 
Kraft  der  Stärke  der  Ladung  q  der  Flasche  annähernd  proportional,  wie 
die  Ablenkungen  a  des  nach  dem  Durchgange  der  Entladung  mit  den 
Platindrähten  verbundenen  Galvanometers  zeigen.   So  fand  z.B.  Henrici 

g=1234        5         6        7        8 

Kochsalzlösung    a  =  5     10     15     20     25,5     31     36,5     42 
JodkaHum  a  =  5   11,5   17     23       29      35      41      47 

Aehnliche  Versuche  stellte  BecquereP)  an,  wobei  er  die  Schlag- 
weite  8  als  Maass  für  die  Elektricitätsmengen  g  nahm. 

Er  verband  unmittelbar  nach  dem  Durchleiten  des  elektrischen 
Schlages  durch  ein  Voltameter  mit  Goldelektroden  durch  Umschlagen 
einer  Wippe  die  letzteren  mit  einem  Galvanometer,  aus  dessen  Ablen- 
kungen die  der  Polarisation  proportionale  Intensität  des  Stromes  p  sich 
berechnen  Hess.    Er  erhielt  so: 

s     2,26       4,51       6,77       9,02     11,28 
a     6,50     13,16     19,00     23,70     30,60 

Lässt  man  in  kurzen  Intervallen  wiederholte  Entladungen  durch  das 
Voltameter  gehen,  so  nähert  sich  die  Polarisation  bald  einem  Maximum. 
So  war  die  Ablenkung  des  Galvanometers  nach  dem  Umschlagen  der 
Wippe  bei 


von  der  Elektrode  aaf  die  elektromotorisch  bewegten  Theilchen  erforderlich  ist, 
platydrom  einen  geringeren.  -  Dann  können  stärkere  Ströme  durch  einen  Elek- 
trolyten leichter  hindurch  gehen,  wenn  die  Platte  als  Anode  dient,  weniger  dichte 
Ströme  umgekehrt,  indem  in  beiden  Fällen  gerade  die  richtige  Zahl  der  Mole- 
cäle.derElektrolyte  in  der  Nähe  der  Elektrode  vorhanden  ist,  auf  die  von  jeder 
Querschnittseinheit  die  Elektricität  übergeht,  ohne  dass  ein  Arbeitsverlust  durch 
Stauung  (Funkenentladung)  eintritt  oder  die  angehäufte  Elektricitätsmenge  nicht 
zum  Durchgange  genügt. 

»)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  46,  p.  112,  1838*.  —  «)  Henrici,  ibid. 
p.585*.  —  ^  Becquerel,  Gompt.rBnd.  22,  p. 381,  1846*;  auch  später  Joule, 
Manchester  literar.  and  phil.  Soo.  20.  Febr.  1872. 
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10,00     15,50     16,50     18,00 
Bei  längeren  InterYallen  verachwindet  die  Polariaation  zwischen  je 
zwei  Entladungen,  und  man  erhält  dann  gleiche  Wertbe  für  j>,  so  oft 
man  die  Entladung  durch  das  Voltameter  leiten  mag'). 

807  Beim  DurcUeiten  constanter  StrSme  durch  einen  Zersetzungsapp«- 

rat  bedarf  es  einer  gewiaaen  Zeit,  bis  die  Polarisation  ihr  Maximum  er 
reicht  hat,  da  dazu  der  Durchgang  einer  bestimmten  Elebtricitätsmenge 
erforderlich  ist. 

Die  Grösse  der  Polarisation  in  den  ersten  Momenten  der  Schliessung 
ist  von  Edlund*)  gemessen  worden. 

Auf  einem  Brette  B,  Fig.  177,  ist  um  eine  Axe  A  drehbar  ein  me- 
tallener Hebel  AP  angebracht,  welcher  drei  Federn  def  tr&gt.   Den  drei 

Fig.   177. 


Federn  entsprechend  sind  auf  dem  Brette  B  drei  Scbeibcheo  von  Hetill 
ghi  so  befestigt,  dass  beim  Herumdrehen  des  Hebels  AP  in  der  Rich- 
tung des  Pfeiles  die  Federn  e  und  /  gleichzeitig  auf  den  Scheibcheo  h 
und  t  schleifen,  die  Feder  d  aber  das  etwas  zurückgestellte  Scheibchen  g 
erst  etwas  später  berührt,  wenn  die  Federn  e  und  /  schon  auf  der  Mitte 
von  Ä  und  i  stehen.  Die  Axe  A,  ebenso  wie  die  Scheiben  ghi  stehen  mit 
Klemmschrauben  in  Verbindung.  Vermittelst  der  letzteren  wird  zwischen 
der  Äxe  A  und  dem  Scheibchen  g  eine  Drahtspirale  und  eine  Säule  Ton 
(3)  Daniell'schen  Elementen  eingeschaltet.  Zwischen  den  Plättchen  i 
und  h  ist  eine  zweite,  über  die  erste  Spirale  geschobene  Inductioneapi- 
rale  und  ein  Galvanometer  eingeschaltet.  Dreht  man  Hebel  AP  in  der 
Richtung  des  Pfeiles,  so  wird  durch  die  Federn  e  und  /  zwischen  * 
uud  1  zuerst  der  Kreis  der  Inductionaspirale  mit  dem  Galvanometer  gc 
schlössen.  Dreht  man  den  Hebel  weiter,  so  wird  gleich  darauf  der  Strom- 
kreis der  iuducirenden  Spirale  mit  der  Säule  geschlossen.  In  dem  ereien 
Kreise  wird  daher  ein  Strom  inducirt,  dessen  Intensität  t  an  dem  Aus- 
schlage des  Galvanometers  gemessen  werden  kann.     Dieselbe  ist  der  b- 


')  In  Betreff  der  I^^rzeugnnK  der  Polarisation  durcli  Beibungsalebtricilät  rer- 
gleiotie  ferner  Bnff,  Ann.  d.  Chem. u. Pharm.  96,  p.S5T,  18S&*.  —  >)  Edlana. 
Pogg.  Ann.  86,  p.  209,  leSB-, 
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tensität  des  Hauptstromes  proportional.  Bei  weiterem  Drehen  des  Hehels 
A,  P  wird  der  indacirte  Kreis  zwischen  i  und  h  vor  dem  Kreise  des  Haupt- 
stromes geöffnet,  so  dass  beim  Oefi&ien  des  letzteren  kein  neuer  Indüc- 
tionsstrom  durch  das  Galvanometer  fliesst.  Die  Zeit,  während  welcher 
die  beiden  Schliessungskreise  gemeinschaftlich  geschlossen  waren,  betrug 
V50  Secunde.  Schaltet  man  dann  in  den  Hauptstrom  einen  Widerstand 
r  ein,  bis  die  Intensität  des  inducirten  Stromes  =  f'i  geworden  ist,  so 
erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  E  des  Hauptstromes  wie  bei  der 
Oh  mischen  Bestimmungsmethode: 

E  =  JKr.const. 

Wird  jetzt  in  den  Hauptstrom  ein  Yoltameter  eingeschaltet,  so  wird 
dasselbe  während  der  etwa  Y50  Secunde  dauernden  Schliessung  bis  zu 
einer  bestimmten  Stärke  polarisirt,  und  somit  die  Intensität  des  Haupt- 
stromes geschwächt.  Der  inducirte  Strom  ist  daher  schwächer.  Bringt 
man  durch  Aenderung  der  Widerstände  im  inducirenden  Kreise  wiederum 
die  Intensitäten  jenes  Stromes  auf  den  Werth  t  und  dann  durch  Ein- 
schaltung eines  Widerstandes  Q  auf  den  Werth  ti,  so  ergiebt  sich  die 
elektromotorische  Kraft  der  jetzigen  Schliessung: 

E  —  ü  =  -: — ^-  Q  const, 

wo  p  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des  Voltameters  ist.  So 
findet  sich  bei  verschiedenen  Zusammenstellungen,  wenn  die  elektromoto- 
rische Kraft  einer  Daniel  loschen  Kette  =  2>  ist,  die  in  V50  Secunde 
erzeugte  Polarisation  p  von 

Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  .    .    .    p  =  0,57  D 


p  =  0,36  D 
p  =  0,24  D 
p  =  1,41  D 
p  =  0,62  D 
p  =  0,24  D 
p  =  0,16  D 


Kupferplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 
Zinkplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  . 
Platinplatten  in  verdünnter  Salpetersäure  . 
Kupferplatten  in  verdünnter  Salpetersäure. 
Kupferplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung 
Zinkplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung  • 

Die  Polarisation  von  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 
erreicht  also  nach  einer  Y50  Secunde  dauernden  Schliessung  nur  etwa 
1/4  des  Maximums.  —  Ferner  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  nach 
^50  Secunde  die  Polarisation  von  Kupfer-  und  Zinkplatten  in  Kochsalz- 
lösung Ya  von  der  Polarisation  derselben  Platten  in  verdünnter  Schwefel- 
säure ist. 

Die  Polarisation  von  Kupferplatteh  in  Sodalösung  wächst  nach 
Parnell  (vergl.  §.  796)  in  folgenden  Zeiten: 

2       4       6       8      10     16      20  See. 
auf  75     83     88     92     94     98     100  Procent 

des  erreichbaren  Maximums. 


732  Polarisation. 

}  LÖBt  man  darch  HorizoDtalatellei)  der  Poggendorffecben  Wippe 

ein  in  verdflnster  Scbwefelsäore  polariairtea  Platiuplatt«npaar  tod  der 
prim&ren  Kette,  und  Terbindet  nacb  Verlauf  von  beBÜmmten  Zeiten 
darch  weiteres  Umschlagen  der  Wippe  die  eine  oder  andere  der  Platten 
mit  einer  reinen,  in  derselben  Lösung  Btehenden  Platinplatte  zu  einem 
Element,  in  dessen  Stromkreis  ein  Galvanometer  eingefügt  ist,  ao  ergeben 
die Ausacblige,  dass  mit  wachsender  Zeit  nach  der  Aufhebang 
der  Verbindung  die  Polarisation  der  Flatinplatten  abnimmt. 
Nach  Beetz*)  sind  die  Ausschläge  des  Galvanometers  nach: 

0  1        2        3        5        10      20      25      30  See 

Platte  mit  0     18,0     8,2     5,7     4,4     2,2     2,0     1,7     1,7      1,7 
Platte  mit  H     25,0  21,6  18,2   16,5  14,3  13,0  12,6  12,2   11,8 
Die  Fig.  178  zeigt  diese  Abnahme  deutlicher.    Als  Absciasen  sind 
die  Zeiten  nach  Aufhebung  der  Verbindung  der  polarisirten  Platte  mit 
der  primären  Säule,  als  Ordinaten   die  beobachteten  Galvanoineteraai- 
achläge  verzeichnet 

Die  Abnahme  der  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte 
ist  demnach  viel  schneller,  als  die  der  mit  Wasserstoff  beladenen,  da, 
wenn  auch  das  Wasserstoffgas  tiefer  in  das  Platin  eindringt  und  durch 
die  AbBorption  durch  das  umgebeude  Wasser  von  der  Elektrode  ver- 
schwindet, doch  das  Sauerstoffgas  zugleich  auch  aus  dem  ozoniairten  io 
den  inactiven  Zustand  übergeht. 

)  Gänzlich  verschwindet  die  Polarisation  erst  nach  sehr  langer  Zeit 

Leitet  mau  z.  B.  noch  nacb  einem  Uonat  durch  ein  früher  polarisirt«! ' 

Fi(f,  178. 


Voltameter,  selbst  wenn  es  für  sich  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
keinen  Strom  mehr  zeigt,  einen  momentanen  Strom  eines  Inductiom- 

>)  Beetz.  Pogg.  Ann.  79,  p.  10«,  1850*. 
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apparatea  in  gleicher  oder  in  entgegeageBetzter  Richtang  wie  den  pola- 
risirenden  Strom,  so  ist  die  Intensität  desselben  im  ersten  Falle  viel  klei- 
ner als  im  zveiten  Falle  >). 

Nach  ParneU  (vergl.  §.  796)  sinkt  die  Polarisation  in  20  und  40  810 
Minuten  nach  Loslösnng  von  der  Kette  bei 

Knpferplatten  in  Kalilauge  um  resp.  ...  5  und  65  Froc. 
Kupferplatten  in  kohlensaurem  Natron  resp.  12  und  17  Proc. 
Platinplatten  in  verd.  Schwefelsäure  resp.    .    30  und  43  Proc. 

Den  Verlauf  der  Folarisation  hat  auch  Bernstein*)  mittelst  sei-  Sil 
nes  Rheotoms  gemessen. 

In  der  Mitte  eines  Theilkreises  s  rotirt  eine  Axe  X,  welche  ein  Rad 
von  Messing  trägt.     An  diesem  ist  einerseits  die  Doppelklemme  w  srar 

Fi(f.  179. 


Aufnahme  von  zwei  feinen  Stafalspitzen  pi  und  pj,  andererseits  die 
Klemme  m  befestigt,  welche  die  Stahkpitze  p  trägt.  Diese  Spitzen  sind 
gegen  die  ItotationBrichtuag  etwas  nach  rückwärts  geneigt  und  gegen 
dieselbe  nach  beiden  Seiten  hin  schneiden  artig  zugesohärft.  Auf  das 
Axenlager,  welches  die  Axe  X  unterhalb  nmgiebt,  sind  zwei  Messing- 
hülsen  h  und  Ai  anfge schliffe n ,  von  denen  h'  an  zwei  Messingarmen  Ii 

-  «)  Bernstein,  P^r- 
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und  7f  zwei  rinnenförmige  Qaecksübemäpfe  qi  und  q^  you  Stahl  und 

h  eine  Schranbenvorrichtung  yst  trägt,  verinöge  deren  ein  1 !fonni|fes 

Messingstück  gehoben  und  gesenkt  werden  kann,  über  welches  ein  dün- 
ner Kupferdraht  d  in  der  Richtung  des  Radius  des  Kreises  8  ausgespannt 
ist.    Die  Spitze  jp  wird  so  gestellt,  dass  sie  bei  der  Rotation  Draht  d  ge- 
rade berührt.  Durch  eine  an  dem  Theilkreise  5  angreifende  Mikrometer- 
schraube  kann  y  und  Draht  d  um  einen  bestimmten  Winkel  gedreht 
werden.   Die  Spitze  p  ist  durch  Draht  u  mit  einem  ringförmigen  Qaeck- 
silbemapf  n,  und  dieser  mit  einem  weiter  nach  unten  führenden  Draht 
verbunden.  —  Zuerst  wurde  eine  Kette  durch  diese  Drähte,  Spitze jp,  Queck- 
silbemapf  d ,  Napf  qi ,  Spitzen  pi  und  p^  und  Napf  q%  geschlossen  nnd 
die  Axe  in  Rotation  versetzt.  Dann  wurden  die  Stellungen  Si  und  S^  des 
den  Draht  d  tragenden  Stativs  beobachtet,  bei  denen  hierbei  ein  in  den 
Stromkreis  eingefügtes  Galvanometer  einen  Strom  anzugeben  begann 
und  aufhörte. 

Der  Strom  einer  Kette  K  wird  darauf  durch  die  Quecksilbemäpfe  qi 
und  $2  und  Spitzen  j^i  unäp^  zu  der  Zersetzungszelle  A,  Fig.  180,  geleitet» 

Fig.  180. 


welche  verdünnte  Schwefelsäure  (V20)  zwischen  Platinblechen  enthält 
Beliebige  Zeit  nach  dem  Abgleiten  der  Spitzen  von  dem  Quecksilber  und 
Oeffnen  des  Stromes  von  K  (event.  schon  nach  VsooooSec.)  je  nach  der 
Stellung  des  Drahtes  d  (der  später  durch  eine  Quecksilberrinne  ersetzt 
wurde)  auf  der  Peripherie  des  Rheotoms  wird  die  Zersetzungszelle  A  mit 
dem  Spiegelgalvanometer  Q-  durch  den  sich  drehenden  Arm  u  des  Rheo- 
toms und  Spitze  p  zu  einem  Schliessungskreise  vereint.  Eventuell  kann 
sie  auch  in  den  Schliessungskreis  einer  Wheats  tone 'sehen  Drahtcom- 
bination  nach  der  Anordnung  von  E.  duBois-Reymond  eingefügt 
und  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  mit  der  einer  Daniel  lo- 
schen Kette  verglichen  werden.  Eine  Leitung  E  zur  Erde  verhindert 
unipolare  Ladungen.  Auch  konnte  eine  Nebenleitung  n  angebracht  wer- 
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Fig.  181. 


194,5 


den,  durch  welche  die  polarisirte  Kette  dauernd  geschlossen  blieb.  In 
diese  verzweigte  sich  dann  sowohl  ein  Theil  des  Hauptstromes  wie  des 
Polarisationsstromes.  Die  Nebenleitung  bestand  aus  einem  aus  zickzack- 

förmig  gebogenen  Drähten  bestehenden 
Bheochord,  in  welchem  also  keine  In- 
ductionsströme  auftraten.  Auch  hier 
konnte  entweder  direct  die  Strom- 
intensität im  Zweige  nupdxcQ  oder 
die  elektromotorische  Kraft  darin  mit- 
telst der  Drahtcombination  gemessen 
werden. 

'Nach  diesen  Versuchen  sinkt  die 
Polarisation  vom  Moment  des  Oeffnens 
des  polarisirenden  Stromes  continuir- 
lich.  Ist  z.  B.  die  Polarisation  unmit- 
telbar nach  der  OefPnung  gleich  513, 
so  ist  sie  nach  0,001898  See.  gleich 
507,  nach  0,17082  See.  gleich  462. 

Bleibt  mittelst  der  Nebenleitung 
der  Kreis  des  Polarisationsstromes  ge- 
schlossen, so  fallt  die  Polarisation  viel 
schneller  ab,  wie  es  z.B.  Fig.  181  zeigt, 
in  welcher  die  Abscissen  die  Zeit  (deren 
Einheit  0,001852  Sec.^  sind),  die  Ordi- 
naten  die  Polarisation  angeben. 

Die  bei  Anwendung  verschieden 
starker  polarisirender  Kräfte  erhalte- 
nen Curven  zeigen ,  dass  die  Abnahme  der  Polarisation  p  mit  der  Zeit 
in  den  ersten  Momenten  der  Grösse  derselben  proportional  ist,  also 

T-  =  ap    oder    log  not  —  =  a  ^, 

dt  P 

wo  P  die  Polarisation  zur  Zeit  Null  ist.  Die  log  {ptlPt^t  wo  pt  und  pty 
die  Polarisationen  fär  zwei  auf  einander  folgende  Momente  kurz  nach  der 
Schliessung  bezeichnen,  sind  bei  den  verschiedenen  Versuchsreihen  für 
die  ersten  Zeiten  auch  dem  entsprechend  nahezu  einander  gleich.  Nach 
längerer  Zeit  fallt  die  Polarisation  langsamer  ab,  als  der  logarithmischen 
Curve  entspricht. 


Wurden  die  als  Elektroden  dienenden  Platinplatten,  welche  auf  812 
rechteckige  Glasplatten  gekittet  waren,  in  einem  parallelepipedischen 
Glastrog  von  24mm  Breite,  47mm  Höhe  und  225mm  Länge,  den  sie 
gerade  der  Breite  nach  erfüllten,  in  verschiedenen  Entfernungen  einan- 
der gegenübergestellt,  und  hierdurch  oder  durch  Einschaltung  von 
Rheostatenlängen  die  Widerstände  der  Schliessung  geändert,  oder  wur- 
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den  an  Stelle  eines  Grove' sehen  Elementes  deren  zwei  zur  £rregung 
des  Hauptstromes  verwendet,  so  nahm  die  elektromotorische  Kraft  der 
Polarisation  in  einem  geschlossenen  Kreise  yon  gleichem  Widentand 
und  hei  gleicher  Oherfläche  der  polarisirten  Elektroden  um  so  langsamer 
ah,  je  grösser  ihr  urspünglicher  Werth  war.  Bis  zum  Maximnm  der 
Polarisation  erreichte  die  Geschwindigkeit  des  Ahfalles  derselben  ein 
Minimum;  hei  Yerminderung  der  ursprünglichen  Polarisation  scheint 
sie  sich  einem  Maximum  zu  nähern. 

Der  Gesammtwerth  der  Summe  der  Polarisation  von  Anfang  an  bis 
zu  ihrem  Aufhören  ist  nicht  proportional  der  ursprünglichen  Polari- 
sation, sondern,  wenn  letztere  grösser  ist,  erscheint  er  relativ  grösser, 
was  wohl  auf  die  Absorption  der  Gase  im  Inneren  der  Platinplaiten 
zurückzuführen  ist,  wodurch  die  Dichtigkeit  derselben  auf  der  Ober- 
fläche anfangs  yermindert  ist.  Allmählich  treten  dann  die  Gase  wie- 
der an  die  Oberfläche.  Diese  letzteren  Erscheinungen  bedingen  wohl 
auch  die  Abweichungen  des  Ganges  der  Abnahme  der  Polarisation  von 
dem  theoretisch  berechneten  Gesetz. 

Wird  der  Widerstand  des  Schliessungskreises  des  Polarisations- 
stromes vergrössert,  dabei  aber  durch  Vergrösserung  der  elektromotori- 
schen Kraft  des  Hauptstromes  der  Anfangswerth  der  Polarisation  oon- 
stant  erhalten,  so  ist  bei  gleichbleibender  Oberfläche  der  Elektroden  die 
Geschwindigkeit  des  Abfalles  der  Polarisation  etwa  umgekehrt  propor- 
tional jenem  Widerstände. 

Bei  Anwendung  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  als  Zer- 
Setzungsflüssigkeit  erfolgt  die  Abgleichung  der  Polarisation  langsamer 
als  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Die  mittleren  Werthe  von  a  in  der  oben  angeführten  Formel  sind 
für  verdünnte  Schwefelsäure  und  con)centrirte  Chlorwasserstoffsaure  etwa 
255,75  und  124,05;  sie  verhalten  sich  also  annähernd  wie  2: 1. 

813  Bei  der  Elektrolyse  von  Chlorwasserstoffsäure  zwischen  Platinplatten 

untersuchte  Macaluso^)  die  Yerhältuisse  der  Polarisation  in  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  der  Zeit. 

Zunächst  bestimmte  er  die  Polarisation  durch  kleine  Mengen 
Chlor,  welche  von  aussen  in  die  das  Platin  umgebende  Lösung  ein* 
geführt  waren. 

Er  füllte  zwei  Bechergläser,  in  welche  zwei  Platinbleche  tauchten,  mit 
Chlorwasserstoffsäure.  Zu  der  Säure  des  einen  Gefasses  fugte  er  dann 
nach  und  nach  einige  Tropfen  derselben  Säure,  die  aber  mit  Chlor  ge- 
sättigt war,  und  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  des  Platinbleehefl 
in  der  mit  Chlor  versetzten  Lösung  gegen  das  in  der  von  Chlor  freien 
Lösung,  im  Wesentlichen  nach  der  Bd.  I,  §.  632  angegebenen  Methode. 
Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


1)  MacaluBO,  Math.-phys.  Ber.  d.  K.  säcbs.  Ges.  d.  Wiss.  1873,  p.  306*. 


YeTSuche  von  Macaluso.  737 

1.  Die  elektromotorisclie  Kraft  des  Platins  in  einer  Lösung  Yon 
Chlorwasserstoffsäure,  in  welcher  sich  eine  sehr  kleine  Menge  freien  Chlors 
l)efindet,  gegen  reines  Platin,  wächst  mit  der  Zeit  bis  zu  einem  Maximum. 

2.  Bei  wachsenden  Mengen  yon  Chlor,  welche  der  Chlorwasser- 
stoffs&ure  zugesetzt  werden,  wächst  die  elektromotorische  Kraft  bis  zu 
einem  gewissen  Punkte,  etwa  bis  0,62  Daniel  1,  von  dem  an  sie  nahezu 
constant  bleibt. 

3.  Befindet  sich  das  Platinblech  beim  Hinzuf&gen  der  Chlorlösung 
von  Anfang  an  in  der  Flüssigkeit,  so  wächst  die  elektromotorische  Kraft 
gleich  von  yomherein  schnell,  nahezu  proportional  der  zugefügten  Chlor- 
menge, und  nähert  sich  dann  allmählich  einem  Maximum. 

4.  Wird  dagegen  das  Platinblech  erst  nach  dem  Zusatz  der  Chlor- 
lösung  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht,  so  wächst  die  elektromotorische 
Kraft  bei  dem  ersten  Tropfen  der  Chlorlösung  zuerst  langsamer,  und  erst 
bei  den  folgenden  nähert  sich  der  Gang  der  Erscheinung  dem  unter  3  an- 
gegebenen. 

Diese  Verhältnisse  lassen  sich  aus  den  Annahmen  erklären,  einmal» 
dass  die  elektromotorische  Kraft  nur  von  der  Menge  des  auf  der  Ober» 
fläche  des  Platins  condensirten  Chlors,  nicht  aber  von  der  in  der  Lösung 
befindlichen  Menge  desselben  abhängt;  ferner  dass  das  Platin  und  das 
Glas  eine  stärkere  Anziehung  auf  das  Chlor  ausüben,  als  die  Flüssigkeit, 
und  dass  endlich  diese  Anziehung  bei  dem  Platin  grösser  als  beim  Glase 
ist.    Letztere  Anziehungen  verhalten  sich  etwa  wie  25  : 1. 

Sodann  untersuchte  Macaluso  die  Polarisation  des  Platins 
durch  Chlor,  welches  elektrolytisch  aus  Chlorwasserstoffsäure 
auf  demselben  entwickelt  ist. 

Wurde  in  das  eine  Gefass  das  Chlor  nicht  von  aussen  hineingebracht, 
sondern  durch  einen  besonderen  Strom  elektrolytisch  an  dem  Platinblech 
abgeschieden,  und  die  Polarisation  nach  der  erwähnten  Methode  gemes- 
sen, so  ergaben  sich  die  im  Folgenden  zusammengestellten  Resultate. 
Wir  wollen  dabei  der  Kürze  halber  das  auf  chemischem  Wege  (aus  Man- 
gansuperoxyd und  Salzsäure)  entwickelte  Chlor,  chemisches,  und  das 
durch  den  Strom  abgeschiedene,  elektrolytisches  Chlor  nennen. 

1.  Die  Polarisation  eines  Platinbleches,  welches  mit  elektrolytischem 
Chlor  beladen  ist,  ist  grösser,  als  die  eines  mit  gewöhnlichem  Chlor  be- 
deckten. Diese  Polarisation  mit  elektrolytischem  Chlor  ist  anfangs,  wenn 
durch  eine  frische,  aber  schon  mit  chemischem  Chlor  völlig  gesättigte 
HCl -Lösung  der  Strom  geleitet  wird,  eine  Zeit  lang  constant  und  ist  nur 
wenig  grösser,  als  die  des  chemischen  Chlors.  Alsdann  steigt  sie  schnell 
und  nähert  sich  endlich  langsam  einem  Maximum.  Das  letztere  wird 
bisweilen  erst  nach  mehreren  Stunden  erreicht. 

2.  Taucht  man  eine  reine  Platinplatte  in  eine  Lösung,  in  der 
einige  Zeit  vorher  elektrolytisches  Chlor  entwickelt  worden  ist,  so  zeigt  sie 
eine  etwas  grössere  elektromotorische  Kraft,  als  eine  in  eine  Lösung  von 
gewöhnlichem  Chlor  tauchende  Platte.     Je  länger  die  Flüssigkeit  vom 

Wiedemann,  Blektricit&t  II.  47 
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Strome  durcbflossen  war,  um  so  kürzer  ist  die  Zeit,  die  bei   erneutem 
Durchleiten  verfliesst,  bis  die  Polarisation  zu  steigen  beginnt. 
Aus  diesen  Resultaten  folgt: 

3.  Das  durch  den  galvanischen  Strom  an  einer  Platinplatte  ent^ 
wickelte  Chlor  besitzt  eine  stärkere  (negative)  elektromotorische  Kraft, 
als  das  auf  gewöhnlichem  Wege  entwickelte  Chlor. 

4.  Die  elektromotorische  Kraft  einer  mit  elektrolytischem  Chlor  be- 
ladenen  Platinplatte  gegen  eine  mit  gewöhnlichem  Chlor  beladene  ist  im 
Maximum  etwa  gleich  0,46  von  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Dan i eil' sehen  Kette,  während  die  elektromotorische  Ejraft  einer  mit 
gewöhnlichem  Chlor  beladenen  Platinplatte  gegen  eine  reine  Platte  in 
verdünnter  ChlorwasserstofPsäure  gleich  0,62  ist.  Es  verhalten  sich  also 
die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  einer  reinen  Platinplatte  und 
einer  mit  gewöhnlichem  Chlor  beladenen  und  zwischen  einer  reinen  und 
einer  mit  elektrolytischem  Chlor  beladenen  wie  1 : 1,7. 

Versuche  über  den  Einfluss  der  Concentration  der  angewandten 
Salzsäure,  der  Temperatur,  der  Zeit  der  Schliessung  des  polarisirenden 
Stromes  ergaben: 

Ö.  Die  Polarisation  mit  eloktrolytischem  Chlor  steigt  in  verdünnteren 
Lösungen  schneller  zu  einem  Maximum  an,  als  in  concentrirteren  Lösun- 
gen von  Chlorwasserstoffsäure,  aber  das  Maximum  der  Polarisation  durch 
elektrolytisches  Chlor  ist  in  verdünnteren  Lösungen  unabhängig  von  der 
Concentration.  Die  Anwendung  von  ganz  concentrirter  Salzsäure  hin- 
dert das  Auftreten  des  Maximums  der  Polarisation  durch  elektrolytisches 
Chlor. 

6.  Bei  Anwendung  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  nimmt 
die  Polarisation  durch  elektrolytisches  Chlor  nach  dem  Oeffnen  des  das- 
selbe entwickelnden  Stromes  schneller  ab,  als  in  verdünnterer  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

7.  Die  Polarisation  des  mit  gewöhnlichem  Chlor  beladenen  Platins 
vermindert  sich  zwischen  17®  und  100^  um  0,062  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Daniel  loschen  Kette,  dagegen  die  Polarisation  des  mit  elek- 
trolytischem Chlor  beladenen  Platins  zwischen  16®  und  93®  um  den  sehr 
viel  bedeutenderen  Werth  von  0,449  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Daniel  loschen  Kette. 

8.  Das  elektrolytische  Chlor  besitzt  nur  unmittelbar  an  der  Platin- 
platte, an  der  es  entwickelt  wird,  eine  starke  elektromotorische  KraA 
und  kann  nicht  durch  Diffusion  zu  einer  zweiten  Platinplatte  wandern. 
Nach  dem  Oefifnen  und  wiederholten  Schliessen  des  Stromes  steigt  die 
Polarisation  durch  elektrolytisches  Chlor  zuerst  sehr  schnell  fast  bis  zu 
ihrem  Maximum  an,  welches  8ie  dann  allmählich  vollständig  erreicht. 

In  gleicher  Weise  hat  Macaluso  die  Polarisation  des  Pla- 
tins durch  von  aussen  zugeführten  und  elektrolytisch 
darauf  entwickelten  Wasserstoff  studirt.  Seine  Versuche  er- 
gaben : 
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Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  einer  Platinplatte,  814 
^welche  in  eine  Lösung  von  Chlorwasserstoff  taucht  und  mit  Wasserstoff 
beladen  ist,  gegen  eine  von  Gas  freie  Platinplatte,  die  in  eine  identische 
Lösung  taucht,  schwankt  zwischen  0,631)  und  0,70 D,  je  nach  der  Yer- 
Bchiedenen  Goncentration  der  Lösung,  und  zwar  ist  sie  um  so  kleiner,  je 
^össer  die  Goncentration  ist. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  einer  mit  elektrolytisch 
entwickeltem  Wasserstoff  heladenen  Platinplatte,  welche  in  mit  Wasser- 
stoff gesättigte  Salzsäurelösung  taucht,  gegen  eine  von  Gas  freie  Platte 
ist  verschieden  von  der  einer  mit  gewöhnlichem  Wasserstoff  gesättigten 
Platte.  Erstere  beträgt  0,94,  letztere  0,68  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Daniel  loschen  Kette.  Sie  nimmt  mit  der  Zeit  der  Polarisation  zu 
und  erreicht  ein  Maximum,  welches  bei  geringen  Goncentrationen  un- 
abhängig Yon  der  Goncentration  der  Lösung  ist.  Die  grössere  Goncen- 
tration der  Lösung  verhindert  die  Bildung  des  Wasserstoffs,  der  diese 
grössere  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  zeigt. 

Die  Temperatur  hat  keinen  Einfluss,  wenn  der  polarisirende  Strom 
stark  ist,  dagegen  vermindert  sich  bei  Anwendung  von  schwachen  Strö- 
men die  stärkere  Polarisation,  wenn  die  Temperatur  steigt. 

Damit  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  einer  Platinplatte 
ihr  Maximum  erreiche ,  ist  es  nöthig ,  dass  die  Poren  des  Platins  mit 
Wasserstoff  gesättigt  sind,  und  diese  Sättigung  kann  dadurch  hervor- 
gebracht werden ,  dass  Wasserstoff  entweder  direct  auf  der  betreffenden 
Platte  oder  in  der  Lösung  entwickelt  wird,  in  welche  die  Platte  taucht. 

Der  elektrolytische  Wasserstoff,  welcher  die  obigen  Eigenschaften 
zeigt,  geht  in  den  Zustand  des  gewöhnlichen  Wasserstoffs  in  sehr  kur- 
zer Zeit,  etwa  einer  Minute,  wieder  über,  und  zwar  um  so  schneller,  je 
concentrirter  die  Lösung  ist. 

Bei  der  Anwendung  von  Kohlenelektroden  statt  der  Platinelek- 
troden ergaben  sich  ganz  analoge  Resultate,  nur  stieg  die  Polarisation 
gleich  nach  dem  Schliessen  des  polarisirenden  Stromes  zu  einem  Maxi- 
mum an. 

Die  Ursache  der  grossen,  aber  schnell  verschwindenden  elektro-  815 
motorischen  Kraft  des  elektrolytisch  entwickelten  Ghlors  und  Wasser- 
stoffs kann  einmal  sein,  dass  sich  die  Gase  an  den  Elektroden  in  Atomen 
abscheiden,  und  somit  in  statu  nascendi  eine  grössere  Wirksamkeit  be- 
sitzen, „activer^  sind  als  im  gewöhnlichen  Zustande,  in  welchem  die  Atome 
zuMolecülen  vereint  sind  und  wobeies  erst  einer  bestimmten  Arbeit  be- 
darf, um  sie  von  einander  zu  trennen  und  zum  Eingehen  von  Verbindun- 
gen zu  befähigen.  Dann  aber  treten  die  Gase  bei  der  clektrolyti sehen 
Abscheidung  in  viel  innigere  Berührung  mit  dem  Stoffe  der  Elektroden, 
als  wenn  sie  nur  aus  der  mit  ihnen  gesättigten  Lösung  von  denselben 
aufgenommen  werden.  Hierdurch  kann  sich  eine  viel  dichtere  Schicht 
der  Gase  auf  den  Elektroden  condensiren  und  stärker  elektromotorisch 
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wirken.  Mit  der  Zeit  wandelt  sich  das  event.  in  Atomen  abgeschiedene 
Gas  schnell  in  den  gewöhnlichen  Zustand  durch  Verbindung  je  x-weier 
Atome  zu  einem  Molecül  um;  auch  wird  es  allmählich  in  den  Ellektro- 
den  occludirt,  um  so  leichter,  da  es  mit  ihnen  in  innigster  Berühnuig^  isi. 
Hierdurch  kann  die  Polarisation  schnell  sinken. 

816  Die  Schnelligkeit  des  Ansteigens  und  Yerschwindens  der  Polarisation 
hängt  von  der  Schnelligkeit  ab,  mit  der  sich  die  Dichtigkeit  der  an  den 
Elektroden  elektrolytisch  abgeschiedenen  Gase  auf  der  Oberfläche  der 
Elektroden  ändert.  Dieselbe  ist  also  beeinflusst,  1)  Ton  der  Stromes- 
dichtigkeit,  2)  yon  der  etwaigen  Löslichkeit  der  Gase  in  der  elektro- 
lysirten  Flüssigkeit,  3)  von  der  Auflöslichkeit,  (Occlusion)  der  Gase  in 
dem  Metalle  der  Elektroden,  resp.  von  der  Schnelligkeit  der  Wandeniiig 
derselben  von  ihrer  Oberfläche  in  das  Innere,  4)  von  dem  Einflüsse  der 
in  dem  Elektrolyt  etwa  vorhandenen,  den  Strom  selbst  nicht  leitenden 
Substanzen,  welche  sich  secundär  mit  den  elektrolytisch  abgeschiedenen 
Gasen  verbinden  und  sie  somit  fortschaffen  können. 

817  Bei  der  Elektrolyse  des  schwach  schwefelsauren  Wassers  zwischen 
Platin elektroden  ist  die  Löslichkeit  der  elektrolytischen  Gase  im  Wasser 
verhältnissmässig  gering.  Dagegen  ist  namentlich  die  Occlusion  des 
Wasserstoffs  sehr  bedeutend.  Wir  haben  schon  §.616  angeführt,  dass 
sich  nach  der  Beobachtung  von  Crova  eine  Platinplatte,  welche  einen 
Kasten  voU  verdünnter  Säure  in  zwei  Hälften  theilt,  und  auf  deren  einer 
Fläche  Wasserstoff  elektrolytisch  abgeschieden  wird,  nach  einiger  Zeit 
auch  mit  ihrer  Hinterfläche  gegen  eine  frische,  ihr  in  der  verdünnten 
Säure  gegenübergestellte  Platinplatte  elektropositiv  verhält.  Hier  wan- 
dert der  auf  der  Vorderfläche  abgeschiedene  Wasserstoff  allmählich  durch 
das  Platin  bis  zur  Hinterfläche. 

Auch  der  folgende  Versuch  beruht  auf  derselben  Ursache : 
Verbindet  man  zwei  in  verdünnter  Schwefelsäure  polarisirte  Platten 
nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Säule  durch  ein  Galvanometer 
dauernd  mit  einander,  so  nimmt  bekanntlich  sein  Ausschlag  viel  schnel- 
ler ab,  als  wenn  die  Elektroden  nur  von  Zeit  zu  Zeit  vorübergehend 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  werden,  da  sich  bei  der  dauernden 
Schliessung  durch  den  Strom  der  polarisirten  Platten  selbst  an  der  mit 
Sauerstoff  beladenen  Platte  Wasserstoff  und  an  der  mit  Wasserstoff  be- 
ladenen  Sauerstoff  entwickelt,  mit  denen  sich  die  polarisirenden  Gase 
verbinden. 

Ist  auf  diese  Weise  allmählich  die  Nadel  des  Galvanometers  auf 
Null  gekommen,  und  öffnet  man  sodann  den  Schliessungskreis  und 
schliesst  ihn  von  Neuem,  so  erhält  man  wiederum  einen  Ausschlag  der 
Nadel  im  Sinne  des  früheren  Polarisationsstromes  ^),  indem  während  des 


^)  Bchönbein,  Pogg.  Ann.  46,  p.  114,  1839*. 
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Oeffnens  namentlich  der  im  Inneren  der  negativen  Elektrode  occludirte 
Wasserstoff  wieder  allmählich  auf  ihre  durch  den  daselhst  ausgeschiede- 
nen Sauerstoff  von  der  Wasserstoffbeladung  befreite  Oberfläche  tritt  und 
sie  so  von  Neuem  positiv  polarisirt. 

Auf  demselben  Grrunde  kann  es  beruhen,  wenn  man  zwischen  818 
Platinelektroden  einen  Strom  etwa  10  Minuten  hindurchgeleitet  hat 
und  ihn  kurze  Zeit  umkehrt,  dass  im  ersten  Moment  darauf  bei  Verbin- 
dung der  Elektroden  mit  einem  Galvanometer  die  Nadel  im  Sinn  der 
durch  den  umgekehrten  Strom  erzeugten  Polarisation  ausschlägt,  dann 
aber  schnell  auf  die  andere  Seite  schwingt,  sobald  die  an  der  Oberfläche 
abgelagerten,  frisch  entwickelten  Gase  verzehrt  sind  und  aus  dem  Inneren 
der  Elektroden  die  Gase  der  ersten  Polarisation  wieder  hervorgetreten 
sind. 

Dauert  die  zweite  entgegengesetzte  Schliessung  länger,  so  behält 
der  Polarisationsstrom  seine  dieser  Schliessung  entsprechende  Richtung 
läi^ger  oder  ganz  bei,  dauert  sie  zu  kurz,  so  behält  er  die  dem  ersten 
Strome  entsprechende  Richtung^). 

Auch  der  folgende  Versuch  hängt  hiermit  zusammen. 

In  zwei  durch  einen  Heber  verbundene  Gefässe  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wurden  Platinelektroden  von  0,0060  qcm  Oberfläche  ge- 
senkt und  durch  einen  kurz  dauernden  Strom  von  drei  D  an  i  eil 'sehen 
Elementen  polarisirt.  In  dem  Gefasse,  welches  die  mit  Wasserstoff  bela- 
dene  Platte  enthielt,  oder  in  einem  dritten,  mit  letzterem  verbundenen 
Gefasse  befand  sich  eine  dritte  indifferente  Platinplatte,  welche  durch 
eine  Wippe  nach  Loslösung  der  mit  Gas  beladenen  Platinelektroden  von 
der  Säule  mit  dem  einen  Quadranten  eines  andererseits  abgeleiteten 
Elektrometers  verbunden  war,  während  die  mit  Wasserstoff  beladene 
Elektrode  zur  Erde  abgeleitet  wurde.  So  wurde  die  Potentialdifferenz 
zwischen  den  Platten  von  2  zu  2  Minuten  untersucht.  Dabei  war  zuerst 
die  indifferente  Platte  elektronegativ ,  sodann  wurde  sie  schon  nach 
4  Minuten  in  steigendem  Grade  elektropositiv.  —  Aehnliche  Resultate 
ergaben  grössere  Elektroden. 

Auch  hier  dürfte  die  geringe,  durch  kurzen  Strom esschluss  auf  dem 
Platin  niedergeschlagene  Wasserstoffmenge  allmählich  in  das  Platin  ein- 
dringen, von  seiner  Oberfläche  verschwinden,  und  diese  nunmehr  elek' 
tronegativer  erscheinen,  ähnlich  wie  etwa  kleine  Mengen  des  elektrone- 
gativen  Quecksilbers  das  Zink  beim  Amalgamiren  noch  positiver  machen. 

In  einer  frischen  gasfreien  Flüssigkeit  erscheint  das  mit  Wasser- 
stoff beladene  Platin  sofort  gegen  reines  Platin  elektronegativ ,  so  dass 
dann  die  Potentialdifferenz  etwa  0,2  D  beträgt.  Erschütterungen  ändern 
diesen  Werth  nicht.    Bei  langem  Hindurohleiten  des  Stromes  durch  die 


^)  Gaugain,  Compt.  rend.  65,  p.  462,   1867*.    Aehnlich  auch  Hanke I, 
K.  Sachs.  Ber.  27,  p.  321,  1875*;  Wied.  Ann.  1,  p.  429,  1877*. 
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Elektroden  bleibt  das  dichter  mit  Wasserstoff  beladene  Platin  dauernd 
elektropositiy  ^). 

819  An  diese  Versuche  schliessen  sich  unmittelbar  einige  Beobachtungen 

von  F.  Streintz')  mit  Hülfe  der  Reibungselektricität  an. 

Die  innere  Belegung  einer  aussen  abgeleiteten  Batterie  ^rd  durch 
eine  Holtz'sche  Maschine  positiv  oder  negativ  geladen  und  durch  einen 
2  m  langen,  in  einer  abgeleiteten  Blechröhre  liegenden,  isolirten  Kupfer- 
draht, ein  Funkenmikrometer,  eine  ü -Röhre  voll  Wasser  mit  verschieb- 
baren Kupferelektroden  (zur  Vermeidung  von  Funkenentladungen  in  der 
folgenden  Zelle),    eine  Zersetzungszelle    voll  verdünnter  Schwefelsäure 
(Vioo)  niit  sorgfaltig  gereinigten  Platinelektroden  und  ein  Spiegelgal- 
vanometer zur  Erde  entladen.  Nach  der  Entladung  wird  die  dem  Funkes - 
mikrometer  zugekehrte  Elektrode  der  Zersetzungszelle  mit  dem  einen  Qua- 
drantenpaare  eines  Mascart' sehen  Elektrometers  verbunden,   dessen 
andere  Quadranten  zur  Erde  abgeleitet  sind.  Das  Mikrometer  und  Ü-Rohr 
befinden  sich,  um  Vertheilungswirkungen  zu  vermeiden,  in  einem  geschlos- 
senen Blechkasten.    Der  Magnetspiegel  des  Galvanometers  hatte  dorch 
Vorlegen  eines  Magnets  eine  stärkere  Richtkraft  erhalten.    Da  derRednc- 
tionsfactor  des  Galvanometers  bekannt  war,  konnte  aus  dem  Ausschlage 
seines   Spiegels  die  hindurchgegangene  Elektricitätsmenge   in  elektro- 
magnetischem Maasse  berechnet  werden.    Wurde  durch  Wollaston'- 
sche  Elektroden  von  0,0065  qmm  Oberfläche  die  Elektricitätsmenge  1854 
bis  1894  (mg,  mm,  sec)  mehrere  (4)  Mal  hinter  einander  geführt,  und  jedes- 
mal die  zeitliche  Abnahme  der  Polarisation  beobachtet,   so   nahm  sie 
nach  der  ersten  Entladung  um  sehr  viel  schneller  (in  26  Minuten  von 
1,059  bis  0,75  2>)  ab,  als  z.B.  nach  der  zweiten  (von  1130  bis  172  D);  was 
offenbar  davon  herrührt,  dass  sich  das  Innere  des  Platins   mehr  and 
mehr  mit  den  Gasen  gesättigt  hatte. 

Wurden  die  Elektroden  vor  dem  Durchleiten  der  Schläge  durch  einen 
galvanischen  Strom  polarisirt,  die  Zersetzungszelle  mehrere  Tage  in  sich 
geschlossen ,  die  Flüssigkeit  derselben  erneuert  und  eine  Entladung  in 
gleicher  Richtung  mit  dem  galvanischen  Strom  hindurchgesendet,  so  kehrte 
sich  nach  einiger  Zeit  die  am  Elektrometer  beobachtete  Ladung  der 
Elektroden  um.  Der  Grund  dürfte  hier  sein,  dass  durch  den  Polarisations- 
strom  beim  Schliessen  der  Zersetzungszelle  in  sich  die  polarisirenden 
Gasschichten  an  der  Oberfläche  des  Platins  vernichtet  waren  und  der 
Entladungsschlag  von  Neuem  dünne,  der  ersten  gleichartige  Oberflachen- 
schichten erzeugte,  welche  letztere  Gasbeladung  sich  aber  durch  Eindrin- 
gen in  das  Platin  mit  der  noch  von  der  Schliessung  her  im  Inneren  der- 
selben bestehenden  ausglich,  wo  denn  der  Rest  der  letzteren  vonNenem 
hervortrat.    Je  nachdem  also  das  Eindringen  oder  Hervortreten  der  elek- 


1)  Streintz,  Wied.  Ann.  13,  p.  659,  1881*.   --   «)  Fr.  Strein«,  Wied. 
Ann.  13,  p.  644,  1881*. 
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trolytischea  Gase  in  die  Elektroden  während  des  Durchleitens  des  primä- 
ren Stromes  oder  während  der  Schliessung  der  polarisirten  Zelle  in  sich 
schneller  oder  langsamer  stattfindet,  kann  sich  der  Verlauf  der  Bildung 
und  des  Yerschwindens  der  Polarisation  verschieden  gestalten. 

Den  Verlauf  der  Polarisationsströme  bei  wechselnder  Stromintensität  820 
liat  Helmholtz^)  näher  studirt. 

In  ein  Glas  G  voll  schwach  angesäuertem  Wasser  tauchten  zwei 
0,5mm  dicke,  60mm  lange,  bis  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
in  Glas  eingeschmolzene  Platiudrähte  Ä  und  B  und  zwei  grosse  Platin- 
platten H  und  0,  welche  unter  Einschaltung  eines  Multiplicators  M  mit 
einer  Säule  D  von  zwei  Dan i eil' sehen  Elementen  (deren  Widerstand 
72  Q. -E.  war)  verbunden  waren.  Ein  veränderlicher  Punkt  /  einer 
2000  Q.-E.  haltenden  Nebenschliessung  ho  zu  der  Säule  ebenso  wie 
die  Platindrähte  Ä  und  B  waren  mit  den  Drähten  /c,  Äa  und  Bb 
verbunden,  welche  mit  einem  schnell  gedämpften  Thomson' sehen  Gal- 
vanometer Q  in  der  einen  oder  anderen  Weise  verknüpft  werden  konnten, 

so  dass  durch  dasselbe  entweder  nur 
Ä   oder   nur  B  oder  beide  mit  / 
oder  Ä  und  B  unter  einander  com- 
municirten.    Die  beiden  permanent 
mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  be- 
ladenen  grossen  Platinplatten  Ä  und 
B  verhalten  sich  zusammen  wie  eine 
unpolarisirbare  Elektrode.   —   Zu- 
weilen wurde  auch  die  Platinplatte 
0  entfernt  und  statt  H  flüssiges 
Zinkamalgam  in  einem  Porcellan- 
schälchen  verwendet,  in  welches  ein  bis  auf  sein  Ende  mit  Glas  über- 
zogener Platindraht  tauchte.    Die  Polarisation  von  H  und  0,  so  wie  der 
grosse  Widerstand  zwischen  beiden  bewirken,  dass  der  durch  HO  fliessende 
Stromesantheil  zu  vernachlässigen  ist.     Entsprechend  dem  Widerstände 
ist  dann  die  l^otentialdifferenz  zwischen  h  und  o  =  2000/2076.2).     In 
der  Mitte  von  ho  ist  das  Potential  Null;  es  wird  bei  h  und  o  bis  ±  1000 
gezählt.   Wird  /mit  o  verbunden,  ist  also  das  Potential  in  -4,  J57=  —  1000. 
Wird  8  Tage  der  Strom  bis   zur  völligen  Constanz   durch  C  geleitet, 
und  dann  JE  auf  Werthe  zwischen  —  900  bis  0  gebracht,  so  vermindert  sich 
bei  jeder  Verringerung  von  E  die  Stromintensität  und  steigt  ebenso  bei 
jeder  Vergrösserung  von  JEJ  ganz  vorübergehend  (  +  lOScalentheile),  um 
nach  2  bis  3  Minuten  wieder  Null  zu  sein.  Ein  sehr  schwacher  negativer 
Strom  (ein  Convectionsstrom  [vergl.  §.  826])  bleibt  in  Folge  der  im 
Wasser  aufgelösten  Gase  bestehen.  —  Der  Draht  A   verhält  sich  also 
ganz  ähnlich  wie  ein  Condensator  von  geringer  Dicke  des  Dielektricums. 


^)  Helmholtz,  Berl. Monatober.  11. März  1880*;  Wied.  Ann.  11,  p.  737, 1880*. 
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Geht  aber  E  durch  Null  zu  positiyen  Werthen  über,  so  erb&lt  man 
schon  bei  ^  =  +  200  stärkere  Ströme  (120  Scalentheile),  als  bei  dem 
vorherigen  gleichen  negativen  E,  die  dann  erst  nach  4  Stunden  auf  -|-  SO, 
nach  24  Stunden  auf  -|~  10  sinken. 

Diese  starke  Steigerung  des  Stromes  bezieht  Helmholtz  auf  die 
Occlusion  des  Wasserstoffs  im  Platin,  wodurch  für  die  Zersetzung  des 
sauren  Wassers  eine  geringere  Arbeit  erforderlich  ist,  als  ohne  dieselbe. 
Da  ein  Strom  von  100  Scalentheilen  Ablenkung  in  der  Stunde  16,4  cnun 
Wasserstoff  liefert,  würde  die  im  Platin  occludirte  Menge  während  einer 
Stunde  einen  Strom  von  72  Scalentheilen  liefern  können. 

Nachdem  das  Platin  durch  grössere  elektromotorische  Strafte  mit 
Wasserstoff  beladen  ist,  tritt  bei  der  Rückkehr  auf  die  firühere  Kraft 
(-}-  200)  nach  einem  schnell  vorübergehenden  negativen  Ausschlage  eine 
nochmalige  Steigerung  des  Stromes  bis  zu  70  bis  90  Scalentheilen  ein, 
die  schneller  verschwindet,  als  der  frühere  Strom  (120).    Bei  wiederhol- 
ter Anwendung  grösserer  Kräfte  und  Rückgang  auf  E  =  200  werden 
diese  Nachwirkungen  immer  kleiner  und. dauern  kürzere  Zeit.    Bei  sehr 
grossen,  lang  andauernden  Ejräften,  bei  denen  das  Platin  mit  Wasser- 
stoff gesättigt  ist,  zeigt  sich  die  Erscheinung  nicht  mehr.    Geht  man  auf 
immer  kleinere,  resp.  negative  E  zurück,  so  treten  anhaltende  und  stär- 
kere Ströme  auf,  als  bei  Bedadung  des  Platins  mit  Sauerstoff,  indem  der 
occludirte  Wasserstoff  allmählich  an  die  Oberfläche  dringt  und  sich  mit 
dem  daselbst  elektrolytisch  abgeschiedenen  Sauerstoff  vereint.     Steigert 
man  dabei  den  Widerstand,  so  erhält  man  nur  einen  vorübergehenden 
negativen  Ruck  der  Galvanometemadel,  und  sofort  tritt  eine  Steigerung 
der  Stromintensität  auf  die  frühere  Grösse  ein  (wohl  indem  der  momen- 
tan abgeschiedene  Sauerstoff  sofort  Wieder  verzehrt  wird).     Misst  man 
bei  vollständiger  Beladung  der  Drähte  mit  0  und  H^  wo  die  Polarisation 
hinlänglich  lange  unverändert  bleibt,  den  Widerstand,  so  ist  derselbe  an 
dem  mit  Wasserstoff  beladenen  Drahte  sehr  gross  (10000  Q.-E.),  an  dem 
mit  Sauerstoff  gering  (1400  Q.-E.),  indem  die  Lösung  an  ersterem  immer 
säurefreier,  an  letzterem  aber  concentrirter  wird. 

821  Blondlot ^)  hat  versucht,  die  Abnahme,  welche  die  Polarisation 

der  Elektroden  wegen  des  Eindringens  der  Gase  in  dieselben ,  die  Auf- 
lösung und  Diffusion  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  u.  s.  f.  schon  wäh- 
rend der  Wirkung  des  polarisirenden  Stromes  erleidet,  von  der  ohne 
diese  Abnahme  direct  in  verschiedenen  Zeiten  erzeugten  Polarisation  zu 
sondern. 

um  die  polarisirende  Kette  verschieden  lange  Zeit  mit  dem  zu  po- 
larisirenden Yoltameter  zu  verbinden,  diente  ein  Fallapparat.  Derselbe 
bestand  aus  einem  Pendel ,  welches  über  ein  auf  einer  Ebonitplatte  be- 


1)  Blondlot,  Compt  rend.  89,  p.  148,  1879*;  BeibL  3,  p.  805*;  Thte  de 
Docteur  Kr.  460,  Paris  1881*;  BeibL  3,  p.  805,  5,  p.  532*. 
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festigrtes,  an  yerschiedenen  Stellen  verschieden  breites  Metallblecli  hin- 
glitt und  80  einen  durch  seine  Stange  und  letzteres  gehenden  Strom 
verschieden  lange  schloss.  Hinter  dem  Metallblech  lag,  von  ihm  nur 
cLurch  einen  kleinen  Zwischenraum  getrennt,  ein  zweites  Blech,  durch 
'welches  beim  Auftreffen  des  Pendels  das  Yoltameter  in  sich  geschlossen 
^rarde  und  sich  depolarisirte. 

Das  Yoltameter  war  aus  einer  grossen  halbcylindrischen  Elektrode 
gebildet,  die  an  einen  mit  einer  Glasröhre  umgebenen  Draht  von  glei- 
cbem  Metall  angelöthet  war,  und  aus  einer  zweiten  spiralig  gewun- 
denen, ebenfalls  oberhalb  in  eine  Glasröhre  eingeschlossenen  Elektrode, 
deren  Polarisation  bei  der  Grösse  der  anderen  Elektrode  allein  in  Be- 
tracht kam.  Die  polarisirende  elektromotorische  Kraft  wurde  mittelst 
einer  Nebenschliessung  zu  der  verwendeten  D an i eil' sehen  Kette  ver- 
ändert. Die  Stromintensität  in  dem  die  Kette,  den  Fallapparat  und  das 
Yoltameter  enthaltenden  Zweige  wurde  durch  ein  Spiegelgalvanometer 

bestimmt. 

•  

Wenn  die  in  verschiedenen  Zeiten  von  Null  an  bei  der  Erregung 
der  Polarisation  den  Elektrodenplatten  durch  eine  schwache  polarisirende 
Kette  zuströmenden  Elektricitätsmengen  q  als  Ordinaten,  die  Zeiten  t 
als  Abscissen  verzeichnet  werden,  steigt  die  Gurve  der  q  erst  sehr  schnell, 
dann  langsam  an  und  endet  in  eine  sanft  ansteigende,  fast  gerade  Linie. 
Bei  verändertem  Widerstände  bleibt  die  Stellung  der  letzteren  Geraden, 
deren  Gleichung  wir  q  =  a  -\-  ht  schreiben  wollen,  fast  constant.  Dem- 
nach würde  bei  sehr  kleinem  Widerstände  die  ganze  Gurve  aus  einem 
verticalen,  mit  der  Ordinatenaxe  zusammenfallenden  Zweig  a  und  der 
oben  erwähnten  geraden  Linie  bestehen.  In  diesem  Grenzfalle  ist  a 
die  wahre  plötzliche  Ladung  für  die  Zeit  t  =  0,  und  die  Werthe  b  t  ent- 
sprechen dem  Yerluste  an  Polarisation  während  der  Zeit  L 

Bei  Anwendung  verschiedener  elektromotorischer  Kräfte  p  wurden 
die  denselben  entsprechenden  wahren  Ladungen  q  bestimmt  und  die  p 
als  Abscissen,  die  q  als  Ordinaten  verzeichnet.   Die  durch  den  Coordinaten- 


Fig.  183. 
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anfangspunkt  gehenden  Gurven,  Figur 
183,  stellen  die  Werthe  q  bei  der  Pola- 
risation einer  positiven  oder  negativen 
Platinelektrode  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure, in  derselben  unter  Zusatz 
von  Vi  0000  Ghromsäure  und  in  Kali- 
lauge dar. 

Als  Gapacität  der  Elektro- 
den für  eine  gegebene  Polarisation  p 
bezeichnet  Blondlot  den  Werth dq/dp. 
Derselbe  wächst  mit  wachsendem  p 
erst  langsam,  dann  schneller.  Seinen 
Werth  f ür  p  ±=  0  nennt  Blondlot 
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die  Initialcapacität.     Sie  ist  gleich  der  Tangente  am  Anfang  der  Gurre 
der  Ladungen  g. 

Bei  Anwendung  der  erwähnten  und  anderer  Lösungen,  z.  B.  you 
Natron,  Jodkalium,  Chlomatrium,  schwefelsaurem  Natron,  schwefelsaurem 
Kupfer  oder  Zink,  Chlomickel,  Salpetersäure,  Salzsäure,  yerdünnter 
Schwefelsäure  mit  uhermangansaurem  Kali,  und  verschiedenen  Elektroden 
von  Gold,  Platin,  Quecksilber  (als  kleine  Elektrode  auf  einer  kleinen 
Trommel  aus  Pergamentpapier,  als  grosse  Elektrode  in  einer  flachen 
Porcellanschale) ,  laufen  die  Curven  der  positiven  und  negativen  Polari- 
sation continuirlich  durch  den  Coordinatenanfangspunkt  zusammen.  Die 
Initialcapacität  ist  also  unabhängig  von  der  Bichtung  der 
Polarisation. 

Dagegen  ist  die  Geschwindigkeit  der  Verluste,  welche  darch  die 
Tangente  an  der  Ladungscurve  dargestellt  wird,  um  so  grösser,  je  kleiner 
die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  zur  Erzeugung  einer  dauernden 
Elektrolyse  erforderlich  ist.  So  ist  z.  B.  bei  der  Polarisation  des  Queck- 
silbers durch  Sauerstoff  die  zur  Zersetzung  des  Wassers  und  Oxydation 
des  Quecksilbers  erforderliche  elektromotorische  Kraft  sehr  klein,  der 
Verlust  ist  sehr  gross;  bei  der  Polarisation  durch  Wasserstoff  ist  die 
elektromotorische  Kraft  1,09  2),  der  Verlust  sehr  klein. 

Die  Initialcapacitäten  sind  für  Platin  in  H2SO4,  CUSO4,  ZnSOi, 
NaCl,  KJ  =  1,  NajS04  0,96,  NiClj  =  1,1,  CuCNOa),  =  1,01,  HiSOi 
verdünnt  +  Vioooo  CrOa  =  1,33,  desgl.  -f-  Vioooo  KMn04  =  1,28. 
NaOH  und  KOH  =  1,50,  verd.  HCl  =  0,75,  conc.  HCl  =  1,19. 

In  sehr  verschiedenen  Flüssigkeiten  haben  also  die  Elektroden 
gleiche  Initialcapacitäten.  Dieselben  können  durch  kleine  Zusätze  von 
anderen  Substanzen  sehr  geändert  werden.  Bei  verschiedener  Initial- 
capacität sind  auch  die  ursprünglichen  elektromotorischen  Kräfte  zwi- 
schen der  Elektrode  und  Flüssigkeit  verschieden. 

822  Werden  die  Capacitäten  für  eine  bestimmte  elektro- 

motorische Kraft  verglichen,  so  ist  bei  den  untersuchten 
Lösungen  die  Capacität  von  der  Natur  des  Elektrolyten 
unabhängig,  also  nur  von  der  elektromotorischen  Kraft 
abhängig. 

So  wurde  ein  mit  einem  Pergamentpapier  unten  geschlossenes  Glas- 
rohr, welches  die  Drahtelektrode  enthielt,  in  ein  weiteres,  die  grosse 
Plattenelektrode  enthaltendes  Glas  gesenkt,  das  Glas  und  Glasrohr 
wurden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  und  die  Capacität  gleich 
0,935  bestimmt.  Dann  wurden  der  Säure  im  Rohr  0,02  Procent  Chrom- 
säure  zugesetzt  und  das  Voltameter  durch  den  Fallapparat  geladen. 
(Dasselbe  ist  ausser  der  Zeit  der  Messung  geschlossen,  der  Strom  erlischt 
bald,  die  elektromotorische  Kraft  im  Kreise  ist  vorher  Null.)  Trotz  der 
geänderten  Flüssigkeit  bleibt  dabei  die  Capacität  0,94. 

Derselbe  Satz  wird  noch  auf  andere  Weise  bewiesen. 
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Ist  e  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  einer  Elektrode  und  der 
Flüssigkeit,  so  ändert  sich  dieselbe  in  der  Zeit  einmal  durch  den  frei- 
eiligen  Verlust  (de /dt)  dt;  sodann  um  einen  Werth  (de/dq)  dq  = 
(de / dq) ,{dql dt) .dt  infolge  des  Durchganges  der Elektricität  dq.  Hier 
ist  (de/dq)  der  umgekehrte  Werth  derCapacität  c  für  die  elektromotori- 
sche Kraft  e,  (dq/dt)  ist  die  Stromintensität i,  also  ist  de  =  (de/ dt  -{-  i/c)  dt. 
Aendert  sich  die  elektromotorische  Ejraft  beim  Durchgang  des  Stromes 
nicht  mehr,  so  iBi  de  =  0,  also  de/dt  =  —  i/c.    Schliesst  man  hier- 
nach ein  Element  Pt  |  KOH  |  K3SO4  |  Pt  in  sich,  bis  der  Strom  in 
Folge  des  Verlustes  gesunken  ist,  so  sind  bei  Vernachlässigung  der  Kraft 
KOH  I  K3SO4  die  elektromotorischen  Kräfte  e  und  ei  an  beiden  Elek- 
troden nahe  gleich,  de  ist  gleich  Null.  Soll  auch  nach  dem  oben  aufgestell- 
ten Satze  die  Capacität  C  an  beiden  Elektroden  die  gleiche  sein,  so  muss 
de/dt  +  dei/dt  =  0  oder  d(e  +  ei)dt  =  0  sein.     Oeffuet  man  also 
den  Kreis,  so  muss  die  Summe  der  elektromotorischen  Differenzen  an 
beiden  Elektroden  eine  Zeit  lang  constant  bleiben. 

Der  Versuch  wurde  angestellt,  indem  man  die  Elektroden  der  obigen 
Zelle  mit  den  einen  Belegungen  zweier  Condensatoren  von  je  1  Mikro- 
farad Capacität  yerband,  deren  andere  Belegungen  mit  einander  durch 
einen  Draht  verbunden  waren,  und  dann  letzteren  unter  Einschaltung 
eines  Capillarelektrometers  mit  einer  besonderen  in  die  Flüssigkeit  ein- 
gesenkten Platinelektrode  yerband.  Werden  die  Elektroden  mit  einander 
verbunden,  so  nimmt  bald  das  Elektrometer  einen  festen  Stand  an,  wo- 
bei die  Elektroden  im  Gleichgewicht  sind.  Wird  nun  das  Elektrometer 
momentan  in  sich  geschlossen  und  geöffnet,  wobei  es  auf  Null  bleibt,  und 
dann  die  Brücke  zwischen  den  Elektroden  entfernt,  so  bleibt,  entsprechend 
dem  obigen  Satze,  wenn  die  Elektroden  gleich  gross  sind,  das  Elektro- 
meter über  25  Secunden  auf  Null. 

Ganz  allgemein  bedarf  man  also,  um  die  elektromotorische  Kraft  zwi- 
schen einer  Elektrode  und  den  umgebenden  Elektrolyten  von  dem  Werthe  e 
auf  einen  anderen  e  -]-  de  zn  steigern,  einer  Elektricitätsmenge  d g,  welche 
nur  von  e  abhängt  und  von  der  Natur  des  Elektrolyten  (wahrscheinlich 
auch  der  des  Metalls)  unabhängig  ist. 

Ebenso  ist  die  dabei  ins  Spiel  kommende  Energie  e.dq  =  e(dq/de)de 
nur  von  e  abhängig,  da  auch  dq/de  nur  von  e  abhängt,  nicht  von  der 
Natur  der  Elektrolyte. 

Dieselben  Relationen  gelten  bei  der  Integration  innerhalb  gewisser 
Grenzen  für  endliche  Differenzen.  Man  braucht  stets  die  gleiche  Elek- 
tricitätsmenge, um  durch  eine  plötzliche  Polarisation  yon  einer  elektro- 
motorischen Kraft  61  auf  eine  zweite  ^2  zu  gelangen,  unabhängig  von 
der  Natur  der  Elektrolyte.  Dem  entsprechend  ist  die  Ladung  und  die 
potentielle  Energie  der  elektrischen  Doppelschicht  von  der  Elektricität 
auf  der  Elektrode  und  der  entgegengesetzten  ihr  zugewandten  der  Mole- 
cüle  des  Elektrolyten  ebenfalls  davon  unabhängig  und  nur  durch  die 
elektromotorische  Kraft  bestimmt. 


748  Polarisation. 

Man  kann  also  die  Abhängigkeit  der  Grösse  der  Ladung  resp.  Ca- 
pacitat  Yon  der  elektromotorischen  Krafb  für  alle  Elektrolyt«  dnrch  eine 
einzige  Gurve  darstellen  (die  obere  Gurre  in  Figur  183,  für  welche  die 
Abscissen  die  elektromotorischen  Kräfte,  die  Ordinaten  die  Gapacitäten 
bezeichnen),  nur  hat  jeder  Elektrolyt  auf  dieser  Gurve  seinen  besonderen 
Anfangspunkt,  dem  die  normale  elektromotorische  Kraft  zvrischen  ihm 
und  der  Elektrode  entspricht. 

Mit  diesen  Resultaten  steht  unmittelbar  im  Zusammenhange,  daas 
die  Gapillarconstante  zwischen  Quecksilber  und  einem  beliebigen  Elektro- 
lyt (z.  B.  im  Gapillarelektrometer  yon  Lippmann)  stets  den  gleichen 
Werth  annimmt,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  dem  Queck- 
silber und  der  Flüssigkeit  auf  einen  gleichen  Werth  gebracht  ist. 

Selbstverständlich  können  diese  Resultate  nur  so  lange  gelten,  als 
das  elektrolytisch  ausgeschiedene  Gas  nicht  sofort  verändert,  resp.  von 
der  Flüssigkeit  vernichtet  wird,  wie  z.  B.  Wasserstoff  in  sehr  stark  oxy- 
direnden  Lösungen  u.  s.  f. 

823  Wird  das  Galvanometer  auf  absolute  Werthe  graduirt,  so  geben 
die  Versuche  u.  a.,  dass  die  Initialcapacität  eines  Yoltameters  mit  zwei 
gleichen  Elektroden  von  Platin,  die  lange  Zeit  in  verdünnte  Schwefel- 
säure (Ve)  getaucht  sind,  0,0388  Mikrofarad  ist.  Verweilt  eine  Elek- 
trode längere  Zeit  im  Wasser,  so  sinkt  ihre  Gapacität  allmählich  etwa 
auf  Y4  des  ursprünglichen  Werthes,  der  freiwillige  Verlust  wird  sehr 
schwach.  Nach  dem  Ausglühen  erhält  sie  ihre  frühere  Gapacität  wieder, 
der  Verlust  ist  grösser;  die  Gapacität  einer  frischen  Elektrode  ist  dann 
pro  Quadratmillimeter  0,1554  Mikrofarad. 

824  Von  F.  Kohl  rausch^)  ist  ebenfalls  die  Gapacität  eines  polarisirten 
Voltameters  resp.  die  Menge  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestimmt  wor- 
den, welche  bei  der  Ladung  desselben  auf  je  1  qmm  der  Platinelektroden 
abgeschieden  wird. 

In  den  Schliessungskreis  einer  Magnetelektrisirmaschine ,  welche 
regelmässig  nach  dem  Gesetz  einer  Sinuscurve  ihre  Intensität  ändernde 
Ströme  liefert,  ist  ein  Voltameter  eingeschaltet.  Dasselbe  besteht  aus 
einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Röhre,  deren  Querschnitt 
durch  zwei  108  qmm  grosse  blanke  Platinelektroden  möglichst  genau 
ausgefüllt  ist.  Kann  man  annehmen,  dass  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  innerhalb  enger  Grenzen  proportional  der  durch  das 
Voltameter  hindurchgegangenen  Elektricitätsmenge  ist,  also  nach  der 

Zeit  t,  wenn  i  die  Stromintensität  ist,  gleich  pfidtj  wo  p  die  Polarisa- 
tion durch  die  Elektricitätsmenge  Eins  ist,  so  ergiebt  sich  die  elektro- 


1)  F.  Kohlrausch,  Nachr.  der  K. Qött. Gesellsch.  1872,  25.Sept^  p.453*; 
Pogg.  Ann.  148,  p.  143,  1873*. 
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Tnotorische  Kraft  des  Stromes  wie  folgt.  Es  sei  die  Zeit  einer  Um- 
drehnng  der  Maschine  2  T  und  die  elektromotorische  Kraft  demnach 
JST/ T.  «in  (ä//T),  wo  £^  eine  Constante  ist.  Das  Potential  der  Spiralen 
in  dem  Schliessnngskreise  auf  sich  selbst  sei  v^  der  Widerstand  der 
Schliessung  to.    Dann  ist 

E  =  w%  =  —  8tn  Y  ^-^  ^dt  —^y*^^' 
oder 

d^i    ,        di    ^     ^,       Kn         n  ^ 
V  —  -+-  v>  —  -4-  '0%  = cos  —  t 

(siehe  das  Capitel  Induction).     Das  Tollständige  Integral  dieser  Glei- 
chung ist 

Hier  fallen  mit  wachsender  Zeit  t  bald  die  beiden  letzten  Glieder  fort. 
Zählt  man  die  Zeit  nicht  von  dem  Moment  ^  =  0,  für  welchen  die  durch 
die  Maschine  inducirte  elektromotorische  Kraft  Null  ist,  sondern  von 
einem  um 

|.arc<<,[l(i,|-rj)] 
rQckwärts  liegenden  Moment,  so  ist 


w  stn 

Jx. 


Dann  ändert  sich  also  immer  noch,  wie  ohne  Extrainduction  und  Polari- 
sation, die  Intensität  nach  dem  Gesetze  einer  Sinuscurye;  sie  ist  aber 
schwächer,  als  ohne  diese  Einflüsse,  nur  sind  die  Zeiten  t  für  das  Maxi- 
mum und  Minimum  von  f  verschoben.    Nur  für  die  Umdrehungszeit  Tq, 

für  welche  p  Tq/x  —  v  «/To  =  0,  d.  h.  To  =  »  Vv/p  ist,  heben  sich 
die  Wirkungen  der  Polarisation  und  Extrainduction  völlig  auf.  Bei 
grösserer  Umdrehungsgeschwindigkeit  {T  ^  Tq)  ist  die  Stromintensität 
geschwächt,  bei  geringerer  (T  <^  Tq)  wird  sie  gesteigert. 

Diese  Resultate  hat  Kohlrausch  geprüft,  indem  er  die  Inductions- 
ströme  durch  ein  Bifllardynamometer  leitete. 

Setzt  man  2T  =  1/n,  so  ist  der  Ausschlag  des  Dynamometers  pro-^ 

T 

portional  (1/T).  fi^dt  oder,  wenn  A  eine  Constante  ist,  proportional 
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^-M"'  +  2i^-'-^'"l ' 


Ersetzt  man  das  Yoltameter  durch  einen  bekannten  metallischen  L 
Widerstand,  so  kann  ans  Terschiedenen  Yersnchen  Ä  eliminirt  und  dann 
nnter  Einschaltung  des  Yoltameters  tr,  p  nnd  v  bestimmt  werden.  Dar- 
aus folgt,  dass  eine  Elektricitätsmenge,  resp.  Intensität  Eins  bei  Beladung 
Ton  108  qmm  Oberfi&che  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  eine  elektromo- 
torische Kraft  p  =  74800  hervorbringen  würde,  wenn  die  Polarisation 
der  abgeschiedenen  Grasmenge  oder  Intensität  proportional  wäre. 

Die  auf  1  qmm  der  Platinoberfläche  durch  den  Strom  Eins  in  einer 
Secunde  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ist  also,  wenn  die  Polarisation 
der  Stromesdichtigkeit  proportional  ist,  gleich  108 .  74800  =  8078000 
Siemens- Weber,  oder  da  in  diesem  Maasse  die  elektromotorische  Kraft 
eines  DanielTschen  Elementes  gleich  11,7  ist,  gleich  690400  2)  oder 
gleich  775200  Yolts.  Die  Polarisation  yon  einem  Yolt  würde  also  einer 
Elektricitätsmenge  von  1/775200  =  1,290.10-*  pro  Quadratmillimeter 
des  Yoltameters  entsprechen.  Dächte  man  sich  dieselbe  auf  den  Elek- 
troden wie  auf  den  Platten  eines  Condensators  angehäuft,  so  wäre  seine 
Gapacität  gleich  0,129  Mikrofarad  (im  mg-,  mm-,  sec- System).  Dieser 
Werth  ist  von  dem  yon  Blondlot  nicht  allzu  yerschieden. 

Die  auf  1  qmm  der  Elektroden  abgeschiedenen  Gasmengen  sind 
bei  der  Polarisation  1  Siemens -Weber  13. 10 "~"  mg  Wasserstoff  und 
103. 10 -"mg  Sauerstoff,  bei  der  von  1  Daniell  15  .  10"*® mg  Wasserstoff 
und  12 .  10  "•mg  Sauerstoff,  bei  der  von  1  Yolt  resp.  13 .  10"  *®  mg  Wasser- 
stoff und  10,7  .  10-  »mg  Sauerstoff. 

825  Auch  schon  Yarley^)  hatte  die  Gapacität  eines  Yoltameters  zu 

bestimmen  versucht. 

Er  verglich  die  Ausschläge  eines  Galvanometers,  welche  durch  Ent- 
ladunf^  eines  grossen  Condensators  von  bekannter  Gapacität  bewirkt 
wurden,  mit  dem  ersten  Ausschlag  desselben  bei  seiner  Yerbindung  mit 
einem  polarisirten  Yoltameter.  Letzterer  wird,  was  nicht  exact  ist,  als 
ein  MaasB  für  die  entladene  Elektricitätsmenge  betrachtet. 

So  findet  z.  B.  Yarley,  dass  zwei  Platinplatten  yon  je  einem 
Quadratzoll  (645  qmm)  Oberfiäche  bei  den  polarisirenden  elektromoto- 
rischen Kräften  JS  die  folgenden  Gapacitäten  annehmen: 


E    —    0,2 

0,4 

0,8 

1,0 

1,2 

1,4 

1,6  Yolts 

C    =    175 

210 

385 

408 

467 

484 

542  Mikrofarads. 

Eine  ebenso  grosse  Gapacität  wie  diese  Zelle  bei  kleinen  elektro- 
motorischen Kräften  würde  ein  Gondensator  besitzen,  dessen  Belegun- 
gen ebenso  gross  wären,  wie  die  Elektroden,  dessen  isolirende  Schiebt  aus 


*)  Yarley,  Phil.  Trans.  161,  p.  129,  1872*. 
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X^nft  oder  einem  anderen  Gase  bestände  und  eine  Dicke  von  1274 .  10~  ®  Zoll 

luatte.    Bei  den  grösseren  Kräften  sollte  die  Dicke  nur  ^7  so  gross  sein. 

Bei  den  Versuchen  yon  Helmholtz  ergab  sieb  die  Gapacität  der 

^w^asserstofifreien  Elektroden  in  yoUkommen  gasfreiem  Wasser  etwa  1  Vs  t^^^ 

Bo  gross  als  bei  Eoblrauscb;  so  wie  die  Elektroden  aber  nur  schwach 

znit  Wasserstoff  beladen  waren,  wuchs  sie  bedeutend  ^). 

Die  in  dem  Elektrolyt  enthaltenen  Substanzen,  auch  wenn  sie  nicht  826 
in  den  Stromkreis  selbst  eintreten  und  sich  nur  ganz  secundär  mit 
clen  elektrolytischen  Gasen  verbinden ,  können ,  jenachdem  sie  schneller 
oder  langsamer  zu  den  Elektroden  diffundiren,  nachdem  der  daselbst  vor- 
liandene  Yorrath  verzehrt  ist,  ebenfalls  den  Gang  der  Polarisation  beein- 
fassen.  In  dieser  Weise  wirkt  beispielsweise  bei  der  Elektrolyse  von 
Terdünnter  Schwefelsäure  der  in  derselben  gelöste  Sauerstoff  der  Luft 
auf  den  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode. 

Werden  daher  die  Mektroden  des  Yoltameters  mit  den  Polen  einer 
Säule  von  so  schwacher  elektromotorischer  Kraft  verbunden,  dass  sie  in 
gasfreiem  Wasser  keine  dauernde  Zersetzung  und  keinen  dauernden  Strom 
hervorrufen  kann,  so  bleibt  der  Strom  in  lufthaltigem  Wasser 'bestehen, 
indem  sich  der  absorbirte  Sauerstoff  mit  einer  äquivalenten  Menge  des 
Wasserstoffs  an  der  negativen  Elektrode  verbindet  und  dafür  eine  ent- 
sprechende Menge  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  im  Wasser  auf- 
löst und  letzterer  allmählich  durch  Diffusion  zur  negativen  Elektrode 
wandert.  Der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  ist  weniger  im 
Wasser  löslich,  trägt  also  in  geringerem  Grade  zu  diesem  Andauern  des 
Stromes  bei. 

Auf  diese  Weise  entsteht  ein  Strom  durch  „elektrolytische  Con- 
▼  ection". 

Helmholtz')  hat  diese  Ströme  untersucht.  Er  verband  z.  B.  ein 
allerseits  abgeschlossenes  Voltameter  mit  zwei  180  und  300  qcm  grossen 
cylindrischen  Blechen,  von  denen  Platindrähte  durch  das  Glas  gingen, 
mit  einer  Quecksilberpumpe.  Die  Flüssigkeit  des  Yoltameters  reichte 
dabei  bis  an  das  Quecksilber  derselben,  so  dass  sie  beim  Auspum- 
pen und  bei  wiederholter  Entfernung  der  über  ihr  abgesammelten 
Gase  ganz  luftfrei  erhalten  wurde.  Wurden  hierbei  die  Platten  des 
Yoltameters    (als    positive    Elektroden    gegenüber   einem    als  negative 


^)  Hoorweg  (Wied.Ami.  9,  p.  581,  1880*)  will  das  allmähliche  Anwachsen 
der  Polarisation  und  die  daraus  folgende  Yerminderunf^  der  Stromintensität  dar- 
aus ableiten,  dass  sich  erat  ein  kleiner  Theil,  dann  allmählich  immer  grössere 
Flächen  der  Elektroden  mit  Gas  beladen.  Der  Strom  sollte  sich  also  zwischen 
den  beladenen  and  unbeladenen  Theilen  derselben  verzweigen.  Bei  der  grossen 
Begelmässigkeit  des  Anwachsens  der  Polarisation  dürfte  dieser  Vorgang,  der 
doch  nur  auf  äusseren,  zufälligen  Ungleichheiten  der  einzelnen  Stellen  der  Elek- 
troden beruhen  könnte,  kaum  als  primäre  Ursache  anzusehen  sein.  —  ^Helm- 
holtz, Berl.  Monatsber.  17.  Juli,  p.  559,  587,  1873*;  Pogg.  Ann.  150,  p.  486, 
1873*. 
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Elektrode  dienenden  Platindraht)  mit  Sauerstoff  oder  umgekehrt  mit 
Wasserstoff  gesättigt,  so  dauerte  der  durch  die  Platten  geleitete  Strom 
der  D an ieir sehen  Kette  lange,  oft  Wochen  lang  an,  namentlich  im 
letzteren  Falle  und  hei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure.  — 
Hierhei  verhält  sich  das  Yoltameter  lange  wie  ein  unpolarisirhares  Ele- 
ment. Auch  entwickelt  dahei  zuweilen  schon  ein  Daniell'sches  £le- 
ment  im  Yoltameter  Wasserstoff.  Bewegt  man  die  Flüssigkeit ,  vrenn 
schon  durch  Convection  der  in  der  Nähe  der  positiven  Elektrode  and  in 
derselhen  angesammelte  Wasserstoff  entfernt  ist  und  der  Strom  schwächer 
geworden  ist,  so  steigert  sich  seine  Intensität. 

Pumpt  man  dagegen  nach  Beladung  der  Elektroden  mit  Wasserstoff 
die  Luft  üher  dem  Yoltameter  aus  und  entfernt  so  die  in  dem  Wasser 
desselhen  hefindlichen  Gase,  so  hleihen  nur  die  in  den  Elektroden  occlu- 
dirtenGase  zur  Yerminderung  der  Polarisation  ührig,  und  eine  Bewe^pong 
der  Flüssigkeit  steigert  die  gesunkene  Intensität  des  Stromes  nicht.    Der 
Strom  sinkt  dann  allmählich  his  zur  Unmerklichkeit  herah.    Wird  hier- 
hei durch  schwache  Entwicklung  von   Sauerstoff  an  den  vorher  mit 
Wasserstoff  heladenen  Platten  letzterer  partiell  zerstört,  so  dauert  der 
durch  das  Yoltameter  hindurchgeleitete  Strom  des  DanielP sehen  Ele- 
mentes  kürzere  Zeit  an;  ehenso  verläuft  hei  Yerhindung  der  Elektroden 
durch    einen  Multiplicator  der  Depolarisationsstrom   in  kürzerer  Zeii 
YöUig  verschwindet  indess  die  Polarisation  nur  äusserst  langsam.     So 
kann  in  einer  gasfreien  Flüssigkeit  der  Depolarisationsstrom  Monate  lang 
andauern;  indem  die  im  Innern  der  Elektroden  occludirten  Gase  allmäh- 
lich an  ihre  Oherfläche  treten,  wie  ja  z.  B.  auch  bei  abwechselnder  Rich- 
tung  des  polarisirenden   Stromes  das    zuerst  an  einer  Elektrode    ent- 
wickelte Gas,  z.  B.  Wasserstoff,    in  dasselbe  eindringen  und  von  einer 
Schicht  Sauerstoff  bedeckt  werden  kann;  welche  Gase  bei  Yerhindung 
der  Elektroden  nach  einander  an  die  Oberfläche  treten. 

827  Um  die  Luft  vollständig  zu  entfernen,  pumpte  Helmholtz^)  in 

einem  Element,  bestehend  aus  einer  Glasröhre,  in  welcher  sich  zwei 
Platindräthe  als  Elektroden  und  daneben  eine  um  einen  dünnen  Platin- 
draht gewundene  Palladiumspirale  befanden,  und  die  mit  saurem  Was- 
ser gefüllt  war,  die  Luft  aus,  und  verwendete  dann  die  Palladiumelek- 
trode als  negative,  die  Platin  drahte  vereint  sla  positive  Elektrode  eines 
Stromes ,  so  dass  erstere  sich  mit  Wasserstoff  belud.  Darauf  wurde  die 
Glasröhre  zugeschmolzen.  Die  Spuren  Sauerstoff  verbinden  sich  bald 
mit  dem  Wasserstoff  des  Palladiums.  Wurden  die  Platindrähte  bei  die- 
ser Yerhindung  oder  sonst  elektrolytisch  mit  Wasserstoff  beladen,  so 
konnte  er  durch  einen  Gegenstrom  eines  Dani  eil 'sehen  Elementes  ent- 
fernt werden.  Sind  die  Platindrähte  ganz  frei  von  Wasserstoff,  so  bringt 
ein  durch  sie  hindurchgeführter  durch  eine  elektromotorische  Kraft  von 


^)  Helmholtz,  Proceed.  Roy.  Edinb.  Soc.  1880  und  1881,  p.  202*. 
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0,01  bis  0,001  D  erzeugter  Strom  nur  eine  sehr  schwache  Ablenkung 
an.  einem  in  die  Schliessung  eingeschalteten  Galvanometer  hervor.  Die 
H'adel  kehrt  dann  gleich  auf  Null  zurück.  Wird  die  Kette  ohne  Unter- 
'brechung  der  Leitung  entfernt,  so  zeigt  sich  eine  der  vorhergehenden 
gfleicbe  und  gleich  lange  dauernde,  aber  entgegengesetzte  Ablenkung. 

Gleicht  sich  während  der  Entladung  einer  Zelle  ein  Theil  der  La-  828 
dun^  durch  Convection  aus,  so  ist  das  durch  den  die  Elektroden  ver- 
bindenden Draht  hindurchfliessende  Quantum  Elektricität  entsprechend 
kleiner.  Die  Summe  der  durch  die  Convection  und  durch  die  normale 
fUektrolyse  an  den  Elektroden  abgelösten  und  verbundenen  Gase  ent- 
spricht den  gesammten  im  Ladungsstrome  sich  ausgleichenden  Elek- 
tricitäten. 

Nimmt  man  an,  dass  bei  der  Polarisirung  eines  Yoltameters  aus  829 
Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  zunächst  der  Wasserstoff  in  • 
die  negative  Platinelektrode  nach  dem  Gesetz  der  Wärmeleitung  eindringt, 
BD  kann  man  nach  Witowski^)  unter  Hinzuziehung  des  Gonvections- 
siromes  daraus  das  Gresetz  des  Verlaufs  der  Polarisationsströme  ableiten. 

Ist  die  Intensität  des  Ladungsstromes  zur  Zeit  t  gleich  t,  so  ist  I 

k  f  idty  wo  k  eine  Constante  ist,  die  in  der  Zeit  t  entwickelte  Wasser- 
0 

stoffmenge.  Ein  Theil  derselben  8^  lagert  sich  auf  die  Oberfläche  8  des 
Platins,  ein  anderer  dringt  in  das  als  unendlich  dick  zu  betrachtende 
Platin  ein.  Ist  seine  Dichtigkeit  im  Abstände  x  von  der  Oberfläche  des 
Platins  zur  Zeit  t  gleich  ^,  so  ist 

dt  ö«» 

0» 

und  die  gesammte  eingedrungene  Menge  8/Qdx.    Dann  muss  sein: 

0 

i  « 

k/idt  =  8^  +  8/  Qdx 

0  0 

und  wenn  (dQ/dx)o  derWerth  des  Differentialquotienten  für  dP  =  0  ist, 

•  —  i.  ^  _  £!f  {li\ 
k   dt  k    \0x/o 

Nach  dem  Oh  mischen  Gesetze  ist,  wenn  JE  die  elektromotorische 
Kraft  der  polarisirenden  Kette,  md"  die  der  Dichtigkeit  der  Ablagerung 
des  Wasserstoffs  auf  der  Oberfläche  des  Platins  proportionale  Polarisation, 
R  der  Widerstand  des  Kreises  ist, 

Ri  =  E  —  md. 


>)  Witowaki,  Wied.  Ann.  11,  p.  759,  1880*. 
WitdemftDii,  Elektricit&t.  II.  43 
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Eliminirt  man  i  aas  beiden  Gleichungen  und  löst  die  Differentialgleichtiiig 
unter  den  Grenzbedingungen,  dass  Q  bis  zu  einem  Maximum  Qq  anwicbsi 
und  für  ^  =  0  gleich  Null  ist ,  so  erhalt  man ,  wenn  t  grössere  Wertbe 
annimmt,  und  man  zugleich  ein  Glied  ß  beifügt,  welches  den  nach  eini- 
ger Zeit  constant  werdenden  Gonyectionsstrom  bezeichnet 

wo  a  =  aQ^s/kyn,  also  vom  Widerstände  des  Schliessungskreisea  un- 
abhängig ist. 

Die  Versuche  wurden  mit  Platinblechen  von  30  bis  400  qcm  Ober 
fläche  angestellt 4  die  auf  Glasplatten  gekittet  waren  und  welche  stets  in 
derselben  Richtung  benutzt  und  vor  jedem  Versuche  8  bis  10  Tage  mr 
Depolarisation  in  sich  geschlossen  waren.  Beispielsweise  ist  für  J?=l2)| 
B  =  200Q.-E.,  8  =  35,69  qcm 

t  1        3         5         7  9        11       13       16       20       30     40 

i  110    59,1    42       33,9    29,3    26,7    24,6    22,5    20,5    17,4   15.8 

i  her.      77    46,2    36,7    31,7    28,4    26,1    24,4    22,4    20,5    17,5   15 J 

Für  die  Berechnung  ist  a  =  72,8,  ß  =  4,2. 

Für  grössere  Zeiten  t  stimmt  also  die  Formel  mit  dem  Experimente. 
Bei  verschiedenen  Widerständen  sollte  a  constant  sein ,  ß  ebenfalls  nscli 
einiger  Zeit.  Bei  verschiedenen  Oberflächen  der  Elektroden  war  in- 
dess  u/s  nicht  constant,  da  die  Structur  des  Platins  nicht  immer  ctie 
gleiche  ist. 

Der  Entladungsstrom ,  welcher  nach  einer  während  der  Zeit  ^  an- 
dauernden Ladung  beim  Ausschalten  der  primären  Kette  beginnt,  be- 
sitzt, wenn  a  dieselbe  Constante  wie  früher  ist,  d  eine  einem  Rest  frühe- 
rer Ladungen  entsprechende  Constante  ist,  die  Intensität 

Auch  hier  stimmen  die  Beobachtungen  mit  der  Formel  bei  gröBse- 
ren  i  recht  gut. 

Bei  gleichen  Widerständen  und  wachsenden  elektromotorischen  Kräf- 
ten JE  bis  zu  ^  =  2  D  wachsen  die  Werthe  der  Constante  «,  und  «war 
für  schwache  elektromotorische  Kräfte,  bei  denen  die  Occlusion  nicht  ein- 
treten sollte  (wegen  der  Convectionsströme),  indess  nicht  genügend  regel- 
mässig. 

830  Leitet  man  abwechselnd  Ströme  von  sehr  kurzer  Dauer  in  entgegen- 

gesetzter Richtung  durch  ein  Yoltameter,  so  ist  ihre  z.  B.  durch  die  Er* 
wärmung  eines  dünnen,  in  den  Stromkreis  eingefügten  Drahtes  gemessene 
Gesammtintensität  grösser,  als  wenn  sie  alle  in  derselben  Richtung  das 
Yoltameter  durchfliessen ;  dieselbe  wird  also  weniger  geschwächt,  als  die 
Intensität  eines  continuirlichen  Stromes,  weil  im  ersteren  Falle  die  dorcli 


durch  alternirende  Ströme. 
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einen  momentanen  Strom  yenirsachte  Polarisation  einen  Strom  liefert, 
welcher  sich  zu  dem  folgenden  momentanen  Strom  addirt,  und  dieser 
die  Polarisation  zum  grössten  Theil  aufheht  ^).  Mit  wachsender  Schnellig- 
keit des  Wechsels  der  Ströme  wächst  auch  ihre  Gesammtintensitat,  da 
dann  die  Polarisation  zwischen  je  zwei  Strömen  weniger  verschwindet, 
liisst  man  daher  die  Intensitäten  der  einzelnen  Ströme,  so  findet  man 
stets,  daSs  wenn  nach  einem  momentanen  Strom  ein  gleichgerichteter 
durch  das  Yoltameter  geleitet  wird,  seine  Intensität  viel  kleiner  ist,  als 
die  eines  in  entgegengesetzter  Bichtung  fliessenden ').  Daher  verhält  sich 
ein  Yoltameter  gegen  abwechselnd  gerichtete  Ströme  eines  Inductions- 
apparates  durchaus  nicht  wie  ein  metallischer  Leiter,  in  welchem  gar 
keine  Polarisation  eintritt  (vgl.  Bd.  I,  §.  458)  ^). 

Die  in  dieser  Weise  erzeugte  Polairisation  kann  gleichzeitig  mit  dem  831 
etwa  entstandenen  Uebergangswiderstand  mittelst  der  Wheatstone'- 
schen  Drahtcombination  gemessen  werden,  indem  man  in  den  betreffen- 
den Zweig  derselben  die  Zersetzungszelle  und  eine  Drahtspirale  einschal- 
tet, in  welcher  beim  Oeffnen  und  Schliessen  der  Kette  Inductionsströme 
erzeugt  werden,  welche  den  Polarisationsströmen  in  der  Zelle  entgegen- 
laufen. Man  fügt  in  die  Brücke  ein  Telephon  ein  ^).  Es  seien  die  Wider- 
stände der  vier  Zweige  des  Apparates,  während  der  Strom  in  der  Brücke 
auf  Null  gebracht  ist,  gleich  a,  h,  c,  d,  die  elektromotorischen  Kräfte  in 

Yig,  184.  ihnen  -4,  J5,  C,  2),  die  Strominten- 

sität in  den  beiden  ersten  Zweigen 
J,  in  den  beiden  letzten  J^,  dann  ist : 

Ja  —  ^  =  7iC  —  C 
Ih  --  B  =  Iid—  D. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  kön- 
nen herrühren  von  der  Polarisation 
der  Elektrodeu  —  l/k./Idt  und 
von  der  Selbstinduction  der  einge- 
fügten Spirale  (—  pjl/dt).    Setzt  man  I  =  Fe«»»«*,  Ii  =  ö.e«»"«, 
wo  t  =  V  —  1  ist,  so  wird 

Ä  =  —  il(2nnp  — )  =  —  iaL 

\  2nnhJ 

Wird  noch  ^  =  —  ißl\  C  =  —  iyl\\  I>  =  —  iSli  in  die. 
Gleichungen  eingesetzt  und  trennt  man  den  reellen  und  imaginären 
Theil,  80  wird 


^)  De  la  Rive,  Bibl.  imivers.  Konv.   S^r.  14,  p.  134,  1888*;  Archives  de 
r^ectricit^   1,  1841*;   Pogg.  Ann.   45,  p.  172,  1838*  und  54,  p.  480,    1841*.  — . 
*)  Saweljew,  Pogg.  Ann.  73,  p.  516,  1848*.  —  3)  Voraselniann,  de  Heer, 
Pogg.Ann.  53,p.  31,1841*.  —  *)  Wietliebach,  Berl.Monatsber.  1879,  p.  278%' 
Diasertation,  Zürich  1879*;  Beibl.  3,  p.  651*. 
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ad  —  ad  =  5c  —  ßy\    aÄ  +  ad  =  6y  +  ßc 
und 


1.  Ist  in  Zweig  a  die  polarisirte  Zelle  und  die  Spirale,  so  ver- 
8  ob  windet  der  Ton  im  Telephon,  wenn 

2.  Ist  in  a  die  Zelle,  in  d  die  Spirale,  so  yerschwindet  er,  wenn 

8 a  a  c  c 


d  a  b        d(l  +  £»)        d  +  x' 

3.  Sind  in  a  nnd  h  inducirende  Spiralen  yon  den  Potentialen  pm, 
undpß,  so  verschwindet  er,  wenn 

p.  _  £  _  a 
Pß-d         5' 

4.  und  wenn  in  a  und  h  Zellen  eingeschaltet  sind  für  die  k  =  k^t 

und  kß  ist,  wenn 

ka        d        h 

ibß        c        a 

Man  kann  also  auf  diese  Weise  sowohl  die  Widerstände  der  Zellen 
und  Spiralen  (ad  1)  wie  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation 
zweier  Zellen  k^  und  kß  (ad  4),  wie  auch  die  Potentiale  der  selbst- 
inducirenden  Spiralen  pa  und  Pß  (ad  2  s.  im  Gapitel  Induction)  mit  ein- 
ander vergleichen« 

Im  ersten  Fall  ist  zu  beachten,  dass  die  Widerstandsmessong  un- 
abhängig von  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  ist.  Je 
grösser  dieselbe  ist,  desto  grösser  muss  zur  Compensation  auch  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Selbstinduction  der  Spirale  sein,  was  man  z.  B. 
durch  Einlegen  von  Eisendrähten  in  dieselbe  erreichen  kann. 

832  Bei  einigen  derartigen  Versuchen  wurden  die  durch  einen  rotirenden 

Gommutator  altemirend  gemachten  Ströme  der  Säule  durch  Platin elektro- 
den  in  saures  Wasser  geleitet  und  in  denselben  Zweig,  wie  das  Yoltameter, 
noch  eine  Inductionsspirale  eingefügt  (Fall  1).  Dabei  mussten,  um  das 
Telephon  zum  Verstummen  zu  bringen,  mit  der  Zeit  immer  mehr  Eisen- 
drähte in  die  Spirale  gelegt  werden,  so  dass  also  die  elektromotorische 
Kraft  zunahm.     Der  Widerstand  blieb  aber  constant.    Ein  Uebergangs- 
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widerstand  bildet  sich  also  nicht  aus.  Im  Fall  2  musste  ganz  entspre- 
chend der  Vermehrung  der  Polarisation  das  Yerhältniss  d/c  bei  wach- 
sender Eiseneinlage  vergrössert  werden.  —  Bei  amalgamirten  Zinkelektro- 
den in  Zinkvitriollösung  war  in  die  Hauptleitung  ein  D an  i eil  eingefügt, 
so  dass  nur  ein  kleiner  Theil  des  Stromes  durch  die  Zelle  ging;  in  die 
Bräckenleitung  ein  Galvanometer,  welches  durch  Einstellung  der  Brücke 
auf  Null  reducirt  wurde.  Dabei  wuchs  sowohl  bei  constanten  wie  In- 
ductionsströmen  scheinbar  der  Widerstand  der  Zelle;  bei  ganz  concen- 
trirter  Lösung  und  sehr  schwachen  Strömen  weniger.  Das  Telephon 
war  nicht  ohne  Eiseneinlage  im  Fall  1  zur  Ruhe  zu  bringen.  Die  Zelle 
besitzt  also  eine  gewisse  elektromotorische  Kraft,  die  beim  Durchgang 
des  Stromes  langsam  abnimmt  und  yielleicht  von  Concentrationsänderun- 
gen  herrührt.  Im  Fall  2  nimmt  entsprechend  anfangs  der  Widerstand  d 
ab  und  steigt  mit  steigender  Eiseneinlage.  —  Bei  sehr  schwachen  har- 
monischen durch  eine  Stimmgabel  erzeugten  elektrischen  Schwingungen 
(440  in  der  Secunde)  ist  das  Verhalten  der  amalgamirten  Zinkelektroden 
in  Zinkvitriollösung  ganz  das  der  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Es  war  keine  Eiseneinlage  im  Fall  a),  wohl  aber  bei  Einschaltung 
eines  Daniell's  in  denselben  Zweig  mit  der  Zelle  erforderlich.  Die 
hierbei  erzeugte  Veränderung  wirkt  lange  nach.  Der  Widerstand  der 
Zelle,  gemessen  durch  das  Galvanometer  und  das  Telephon,  welche 
beide  event.  gleichzeitig  in  die  Brückenleitung  eingefügt  sind,  erweist 
sich  durch  letztere  Methode  stets  etwas  grösser,  was  eine  elektromoto- 
rische Kraft  ah  den  Elektroden  anzeigt.  Die  Widerstandsangaben  nähern 
sich  mit  wachsender  Capacität  der  Elektroden  immer  mehr  einander. 

Wir  haben  erfahren,  dass  zur  dauernden  Zersetzung  der  verdünn-  833 
tan  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  eine  bestimmte  elektro- 
motorische Kraft  nöthig  ist.  Wird  ein  Voltameter  mit  einer  Kette  von 
geringerer  elektromotorischer  Kraft  JE  verbunden,  so  kann  die  Kraft  der 
Polarisation  nur  bis  zur  Grösse  E  anwachsen.  Dabei  verschwindet  -in 
Folge  der  §.816  erwähnten,  die  Polarisation  beständig  verändernden 
Ursachen  der  Strom  nie  vollständig. 

Da  die  derartige  Zersetzung  des  (sauren)  Wassers  eine  Wärmemenge 
erfordert,  welche  der  Verbindungswärme  seiner  Ionen  gleich  ist,  muss 
auch  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  welche  der  Wärmeproduc- 
tion  in  ihr  während  der  Lösung  eines  Aequivalents  des  positiven  Metal- 
les entspricht,  mindestens  einer  gleichen  Wärmemenge  äquivalent  sein, 
um  eine  dauernde  Wasserzersetzung  bewirken  zu  können  (s.  w.  u.)^). 

Man  hat  deshalb  wohl  angenommen,  dass  diese  Polarisation  durch 
schwächere  Kräfte  durch  die  Kichtung  der  Wassermolecüle  bedingt  sei. 


1)  DasB  übrigens  schwächere  elektromotorische  Kräfte  auch  schon  sichtbare 
Wasserzersetzung  hervorrufen  können,  haben  wir  bereits  §.  742  erwähnt  und 
werden  später  darauf  zurückkommen. 
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welche  ihre  positiven  Wasserstoffatome  je  nach  der  Stärke  der  wirken- 
den elektromotorischen  Kraft  mehr  oder  weniger  stark  der  negativen, 
ihre  elektronegativen  Ionen  der  positiven  Elektrode  zukehren,  ohne  dass 
jene  Atome  sich  wirklich  von  einander  trennen.  In  dieser  Weise  würde 
das  Wasser  wie  ein  Dielektricum  und  die  Zersetzungszelle  wie  ein  Con- 
densator  wirken,  dessen  Belegungen  die  Elektroden  sind.  Dahei  würde 
dann  gerade  die  von  aussen  den  Elektroden  zugefahrte  Ladung  dorch 
die  Ladung  der  Ionen  des  Wassers  compensirt  ^). 
Aehnlich  verhielten  sich  andere  Elektrolyte. 

834  Verbindet  man  nach  der  Polarisation  die  Elektroden  durch  ein 
Galvanometer,  so  fliessen  die  auf  den  Elektroden  aufgehäuften  Elektri- 
citäten  durch  dasselbe  zu  einander  hin  und  eine  gleich  grosse  Menge 
der  entgegengesetzten  Elektricitäten  gleicht  sich  in  dem  Elektrolyten  in 
umgekehrter  Richtung  aus.  Der  Ausschlag  des  Galvanometers,  welcher 
bei  fortgesetzter  Beobachtung  die  gesammte  bei  der  allmählichen  Depo- 
larisirung  entladene  Elektricitätsmenge  misst,  giebt  nach  obiger  Vor- 
stellung ein  Maass  für  die  Capacität  der  Zersetzungszelle  bei 
jeder  einzelnen  zur  Polarisirung  verwendeten  Kraft. 

In  dieser  Beziehung  hat  eine  polarisirte  Zelle  Aehnlichkeit  mit 
einer  Leydener  Flasche;  auch  ist  ihre  Capacität  wie  die  der  letzteren 
cet.  par.  proportional  der  Oberfläche  der  Elektroden;  indess  ist  sie  un- 
abhängig von  dem  Abstand  derselben,  aber  abhängig  von  der  Potential- 
differenz  der  ladenden  Säule,  was  bei  der  Leydener  Flasche  nicht  der 
Fall  ist.  Während  bei  der  Leydener  Flasche  die  Potentialdifferenz  sehr 
bedeutend  sein  kann,  dabei  aber  die  Elektricitätsmenge  und  die  Capa- 
cität klein,  ist  die  erstere  bei  einer  polarisirten  Zelle  klein  und  dagegen 
die  ladende  Elektricitätsmenge  resp.  die  Capacität  sehr  gross  ^). 

835  Etwas  abweichend  von  obiger  Vorstellung  hat  zuerst  Varley') 
das  polarisirte  Voltameter  als  einen  Condensator  betrachtet,  bei  welchem 
die  Gase  an  den  Elektroden  als  isolirende  Zwischenschicht  zwi- 
schen den  ersteren  und  dem  Elektrolyten  wirkten.  Danach  stellte  die 
geladene  Zersetzungszelle  ein  System  von  zwei  Condensatoren  dar, 
deren  Belegungen  resp.  die  beiden  Elektroden  und  der  Elektrolyt  bil- 
deten. 

836  Die  Ansicht,  dass  eine  Zersetzungszelle  wie  ein  Condensator  wirke, 
hat  namentlich  Herwig^)  aufrecht  zu  erhalten  versucht  und  dabei 
auch  die  polare  Einstellung  der  Molecüle  des  Elektrolytes  hinzuge- 
zogen. 


1)  Helmholtz,  Pogg.  Ann.  150,  p.483,  1873*.  —  «)  Maxwell.  Treatise 
1,  p.  322,  1873*.  —  8)  Valley,  PhU.  Tran».  161,  p.  129,  1872*.  —  *)  Her- 
wig, 'Wied.  Ann.  2,  566.  1867*. 


Analogie  mit  Gondensatoren. 


759 


Er  leitete  den  Strom  einer  Batterie  S  (Fig.  185)  einiger  Grove'- 
scher  Elemente  durch  eine  TangentenbuBSole  T,  eine  Siemens^ sehe 
^iderstandsscala  Bi  und  einen  Commutator  C,  welcher  durch  einen 
Draht  ^D  von  kleinem  Widerstand  (0,1  Q.-E.)  geschlossen  war.  Von  den 

j.«     jgg  Enden  des  letzteren  führte  eine 

Leitung  durch  eine  zweite  Wider- 
standsscala  ^^f  die  Zersetzungs- 
zelle Z  und  ein  Spiegelgalvano- 
meter G.  Letztere  Leitung  hatte 
einen  mehr  als  1000  mal  grösseren 
Widerstand  als  A  2),  so  dass  die 
Potentialdifferenz  in  Folge  des 
Stromes  im  Kreise  S  TCDA  CBiS 
an  den  Enden  von  JL  D  kaum  durch 
den  Widerstand  des  Zweiges 
AB^ZG  beeinflusst  wurde.  Je 
nach  der  Stellung  des  Commu- 
tators  wird  die  Zelle  Z  bei  be- 
liebiger Potentialdifferenz  ge- 
laden oder  entladen. 

Ist  i  die  aus  dem  Ausschlage 
des  Spiegelgalvanometers  be- 
rechnete Intensität  des  Ladungs- 
stromes zur  Zeit  i,  JS  die  pri- 
märe Potentialdifferenz  iii  A  und  2>,  Q  die  durch  die  Ladung  erzeugte 
Potentialdifferenz  in  Zy  B  der  Draht  wider  stand  des  Kreises  AB^G  ZD^ 
so  ist 

■E  -  0 

Geht  etwa  noch  ein  Theil  der  Elektricitäten  durch  Convection  durch 
die  Zelle  hindurch  (also  indem  das  Wasser  derselben  Luft  enthält)  und 
leistet  sie  etwa  dabei  den  „Convections widerstand"  w,  welcher  von  dem 
elektrolytischen  Widerstand  während  der  wirklichen  Zersetzung  durch 
stärkere  Ströme  verschieden  ist,  ist  endlich  c  die  Capacität  der  Zelle, 
so  ist 

dQ 


i-  « 


Da  für  ^  =  0  auch  Q  =  0  ist,  so  folgt  aus  beiden  Gleichungen 

B  +  wl     ^  B 


i 


rKh  +  hJ] I) 


Für  ^  =  0  ist  t'o  =  E/B,  für  ^  ==  oo  ist  i^  =E/(B  +  w).  Werden 
also  die  Intensitäten  durch  die  constanten  Ablenkungen  der  Nadel  aus- 
gedrückt, so  ist  t^  —  t'o  =  Ew/B{B  +  tv)  und  tr  =  12(t^  —  »ö)/*od' 
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Für  den  £iiiladung8strom  ist 

B'  w        '^  dt' 

also 

<=  J^-,4a-^) m) 


Für  «  =  0  ist 


also,  wie  oben,  gleich  t^  —  to« 

Bei  allen  Versuchen  lag  E  innerhalb  der  Grenzen  0,002  bis 
0,306  Groye,  JB  zwischen  104  bis  3854  Ohm.  Die  Plattendistanz  be- 
trug 2  bis  80  mm. 

Für  die  Dauer  desLadungs-  und  Entladungsstromes  nimmt  Herwig 
jedesmal  w  bei  jedem  einzelnen  Versuche  als  constant  an;  bei  den  Ter- 
schiedenen  Versuchen  ändert  sich  w  zwischen  724  und  47  500  Ohm  ^). 

837  Dann  folgt  aus  den  Versuchen: 

Die  Capacitat  c  wächst  sehr  stark  mit  der  Zeit;  ihr  Werth  ist  im 
Entladungsstrom  im  Wesentlichen  der  gleiche  nach  gleichen  Zeiten, 
wie  im  Ladungsstrom,  so  dass  also  alle  zur  Ladung  erforderliche  El^- 
trioität  bei  der  Entladung  wieder  ausgeglichen  wird.  Da  Q  für  beide 
Ströme  entgegengesetzt,  c  aber  gleich  yerläuft,  so  soll  c  nicht  Yon  der 
Grösse  der  elektromotorischen  Kraft,  sondern  von  der  Schnelligkeit  des 
Ladens  und  Entladens  abhängen,  so  dass  eine  grössere  Schnelligkeit  eine 
kleinere  Capacitat  bedingt. 

In  allen  diesen  ^Erscheinungen  sieht  Herwig  den  Nachweis  dafür, 
dass  sich  bei  der  Elektrolyse  die  Molecüle  des  Elektrolyten  drehen ,  in- 
dem sie  ihr  negatives  Ion  der  positiven,  ihr  positives  der  negativen 
Elektrode  zuwenden.  Der  Drehung  sollen,  ähnlich  wie  dies  bei  der 
Einstellung  der  magnetischen  Molecüle  stattfindet,  innere  Widerstände 
entgegenstehen,  so  dass  sie  mit  Anwachsen  der  primären  elektromoto- 
rischen Krafb  an  den  Elektroden  sich  immer  mehr  mit  ihren  Ionen  in  die 
der  Verbindungslinie  der  Elektroden  entsprechende  „axiale"  Lage  ein- 
stellen. Ist  letztere  erreicht,  so  ist  auch  das  Maximum  der  Polarisation 
erreicht,  stärkere  primäre  Kräfte  bewirken  eine  Trennung  der  Ionen. 


^)  Bei  der  Einfahnmg  des  Gliedes  Q/w  in  die  Formeln  dürfte  es  doch 
fraglich  sein,  ob  die  dorch  Convection  fortgeführten  Elektricitäten  der  Ladung 
Q  der  Elektroden  auch  nur  annähernd  proportional  gesetzt  werden  dürfen, 
einmal,  weil  die  Ladung  Q  nicht  allein  an  der  Oberfläche  der  Elektrode  ver- 
weilt, dann  weil  auch  nicht  anzunehmen  ist,  dass  der  nur  in  einer  ganz  be- 
stimmten Menge  im  Elektrolyt  gelöste  Sauerstoff  sich  stets  mit  einer  der  Ladung 
Q,  d.h.  der  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedenen  Menge  Wasserstoff  pro- 
portionalen Menge  verbindet  und  durch  neuen  Sauerstoff  ersetzt  wird. 
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An  den  Elektroden  selbst  sollen  die  Drehungen  unter  g&nstigeren  Be- 
dingungen stattfinden,  als  im  Innern  der  Flüssigkeit.  Da  nun  die  Pola- 
risation von  der  Schnelligkeit  der  Ladung  abhängen  soll,  so  soll  auch  die 
Ihrehung  der  Molecüle  eine  gewisse  Zeit  brauchen.  Da  femer  nur  bei 
einer  continuirlichen  Flüssigkeit  die  Ladung  und  Entladung  erfolgt,  so 
sollen  sich  die  Molecüle  der  ganzen  Flüssigkeitsschicht  dabei  hin-  und 
herdrehen.  Bei  der  Entladung  einer  polarisirten  Zelle  sollen  sich  die 
Molecüle  in  ihre  Lagen  zurückdrehen. 

Wenn  nun  auch  anzunehmen  ist,  dass  eine  derartige  Einstellung  838 
der  Molecüle  des  Elektrolyten  stattfindet,  so  ist  es  doch  sehr  fraglich,  ob 
in  der  Lösung,  in  welcher  wir  uns  die  Molecüle  als  frei  beweglich  zu 
denken  pflegen,  besondere  Richtkräfbe  existiren  können,  die  sie  in  be- 
stimmten Lagen  festhalten  und  ob  die  Molecüle  sich  mit  ihren  Ionen 
nicht  sofort  yoUständig  in  die  axiale  Lage  einstellen.  Die  Erscheinun- 
gen aber,  welche  Herwig  auf  diese  hypothetische,  durch  einen  intra- 
molecularen  Widerstand  bedingte  Einstellung  der  Molecüle  zurück- 
fuhrt, lassen  sich  aus  der  experimentell  nachweisbaren  Occlusion  der 
Gase  in  den  Elektroden  und  ihrem  allmählichen  Fortwandem  von  der 
Oberfläche  in  das  Innere,  sowie  der  Lösung  in  dem  Elektrolyten  ab- 
leiten *). 

Indem  immer  grössere  Quantitäten  der  Ionen,  z.  B.  des  Wasser- 
BtofFs  '),  in  die  Elektroden  eindringen,  wächst  die  Capacität;  findet  das  La- 
den schnell  statt,  so  sättigt  sich  schnell  die  Oberfläche  des  Platins,  z.B. 
mit  Wasserstoff,  das  erreichbare  Maximum  der  Polarisation  ist  eingetreten, 
während  in  das  Innere  des  Platins  noch  wenig  Wasserstoff  eingedrungen 
ist.  Die  Gresammtsumme  der  Polarisation,  welche  der  ganzen  Quantität 
des  Wasserstoffs  in  der  Elektrode  entspricht,  ist  also  bei  schnellem  Laden 
kleiner. 

Aus  der  Occlusion  leitet  sich  auch  eine  Reihe  anderer  Resultate  von  839 
Herwig  ab,  Ton  denen  wir  nur  einige  erwähnen. 

1)  Meist  ist  abwechselnd  vom  Normalen  die  Capacität  im  Ladungs- 
strom  anfangs  grösser  als  im  Entladungsstrom  und  später  umgekehrt, 
so  dass  die  Gesammtintensität  beider  Ströme  die  gleiche  ist.  Daraus 
wird  auf  eine  leichtere  anfangliche  Drehung  der  Molecüle  durch  den 
Ladungsstrom  und  eine  remanente  Drehung  geschlossen,  wodurch  der 
Entladungsstrom  schwächer  wird. 

Es  ist  klar,  dass  zuerst,  wenn  sich  durch  den  Strom  der  Wasserstoff 
in  grosser  Dichtigkeit  auf  der  Elektrode  angesammelt  hat,  das  Einwan- 
dern in  dieselbe  schneller  erfolgt,  als  nachher,  und  so  die  Capacität  im 


*)  G.  W.  —  *)  Wir  wollen  im  Folgenden  immer  nur  den  Wasserstoff  er- 
wähnen; in  geringerem  Qrade  gilt  dasselbe  von  den  anderen  Gasen.  Auch 
wollen  wir  die  Ocdosion  mit  der  Lösxmg  in  dem  Elektrolyten  zusammenÜBwsen. 


7G2  Polarisirte  Voltameter. 

LaduDgsstrom  zuerst  grösser  erscheint,  und  das  umgekehrte  Yerhältniss 
im  Entladungsstrom  erfolgen  muss,  wenn  dahei  zuerst  die  Oberfläche 
der  £lektrode  vom  Gase  entblösst  wird  und  nun  aus  dem  Innern  daa 
occludirte  Gas  wieder  heraustritt. 

2)  Häufig  ist  bei  wiederholten  Strömen  der  Ladungsstrom  anfangs 
starker,  während  die  Entladungsströme  gleich  verlaufen,  was  auf  eine 
Erhöhung  der  Beweglichkeit  der  Molecüle  geschoben  wird.  Hier  kann, 
wenn  durch  den  ersten  Entladungsstrom  z.  B.  die  positive  Elektrode 
depolarisirt  ist,  in  ihrem  Inneren  noch  Wasserstoff,  an  der  Oberfläche  aber 
Sauerstoff  angehäuft  sein  und  so  durch  letzteren  der  durch  einen  neuen 
Ladungsstrom  entwickelte  Wasserstoff  vernichtet  werden. 

3)  Dabei  findet  Herwig  oft  bei  wiederholten  Ladungsströmen  mit 
zwischengeschalteten  Entladungen  eine  Abnahme  der  Capacität  und  ver- 
muthet  deshalb  eine  nach  einer  bestimmten  Einstellung  zurückbleibende 
permanente  Drehung  der  Molecüle  des  Elektrolyten.  Die  obige  Abnahme 
beruht  auf  der  im  Inneren  der  EHektrode  zurückbleibenden  Beladung 
mit  Gas. 

4)  Dass  mit  wachsender  elektromotorischer  Kraft  die  Polarisation 
resp.  Capacität  der  beladenen  Elektroden  wächst,  ist  bekannt  und  dass  dies 
namentlich  in  der  ersten  Zeit  der  Ströme  erfolgt,  liegt  in  dem  schnelleren 
Abfall  der  Beladung  der  Elektroden  mit  Gas  nach  dem  Innern,  wodurch  die 
Gase  schneller  eindringen  und  die  Oberfläche  wieder  neue  Gasmassen 
aufnehmen  kann.  —  Herwig  hatte  daraus  eine  mit  wachsender  elektro- 
motorischer Kraft  gesteigerte  Wechselwirkung  der  polar  gestellten  Mole- 
cüle gefolgert,  welche  sich  dadurch  noch  stärker  in  die  axiale  Lage  ein- 
stellen sollten. 

Dass  bei  Verminderung  des  äusseren  Widerstandes,  also  stärkerer 
Stromintensität  aus  denselben  Ursachen  die  Capacität  in  Folge  des 
schnelleren  Eindringens  zunimmt,  ist  ebenfalls  zu  erwarten. 

5)  Bei  Annäherung  der  Elektroden  (von  80  und  40  auf  2  mm)  im 
Elektrolyt  wird  die  Capacität  anfangs  grösser,  später  kleiner,  während 
der  Convectionswiderstand  w  dabei  abnimmt,  selbst  wenn  der  Gesammt- 
widerstand  derselbe  bleibt.  Hieraus  schliesst  Herwig  auf  eine  stärkere 
Einstellung  der  Molecüle  bei  geringerem  Plattenabstand.  —  Indess  könnte 
diese  Erscheinung  auf  der  geringen  Menge  der  Flüssigkeit  beruhen,  wo- 
durch sie  sich  in  der  Nähe  der  Elektroden  bald  vollständig  mit  den  Ga- 
sen sättigt.  Treten  die  Gase  bis  zu  den  entgegengesetzten  Elektroden 
über,  so  könnte  nachher  die  Polarisation  abnehmen. 

840  Auf  dieselben  Verhältnisse  lässt  sich  das  Verhalten  von  Zersetzungs- 

zellen gegen  sehr  kurz  dauernde  Ströme,  z.  B.  InductionsstrÖme,  zurück- 
führen. So  bestimmte  Herwig^)  die  Ablenkungen  eines  Galvanometers 
durch  einen  einzelnen  Oeffnungs-  oder  Schliessungsstrom  eines  Induc- 


*)  Herwig,  Pogg.  Ann.  159,  p.  61,  1876*. 
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tionsapparates,  in  dessen  Kreis  ein  Yoltameter  eingeschaltet  war,  und 
ersetzte  letzteres  durch  Drahtwiderstände,  um  den  Widerstand  des  Yol- 
t&meters  zu  messen. 

Er  leitete  sodann  durch  die  Drahtwiderstände  den  Strom  einer  so 
sprossen  Grove' sehen  Säule,  dass  die  Intensität  dieselbe  wurde  wie  vorher, 
und  konnte  auf  diese  Weise  die  von  den  Inductionsströmen  beförderte  ge- 
sammte  Elektricitätsmenge  bestimmen.  Als  Flüssigkeiten  wurde  käuflicher 
Alkohol,  Gemenge   Ton  Alkohol  und  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und 
Alkohol  -  Terpentinöl ,  auch  sehr  verdünnte  Zinkvitriollösung  zwischen 
Platin-  und  amalgamirten  Zinkelektroden  verwendet.    Er  fand,  dass  bei 
-wachsender  elektromotorischer  Kraft   der  Induction,  bei  Abnahme  des 
Querschnitts  der  Flüssigkeit  und  bei  Zunahme  ihrer  Länge   der  speci- 
fische  Widerstand  der  Flüssigkeit  scheinbar  abnimmt.  —  Dies  beruht 
wohl  darauf,  dass  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  bei  dich- 
teren Strömen  sich  einem  Maximum  nähert^)  und  bei  längeren  Flüssig- 
keitsschichten relativ  weniger  Einfiuss  auf  die  Bestimmung  ausübt.  — 
Dass  bei  wiederholtem  Durchleiten  desselben  Stromes  der  Widerstand 
scheinbar  wächst,  beruht  ebenfalls  auf  einem  Anwachsen  der  Oberflächen- 
beladung, nachdem  sich  schon  das  Innere  der  Elektroden  mit  Wasserstoff 
mehr  und  mehr  erfüllt  hat.    Bei  einem  kleinen  Inductor  durchfliesst  die 
Elektricität    den  Schliessungskreis    schneller;    also    selbst  bei  gleicher 
Elektricitätsmenge  ist  wegen  des  geringeren  Eindringens  des  Wasser-    ' 
st-offs  in  die  Elektrode  in  der  kürzeren  Zeit  die  Polarisation  der  Ober- 
fläche grösser,  als  bei  einem  grösseren  Inductor'). 

Bei  höherer  Temperatur  nehmen  nach  Herwig  in  ganz  verdünn-  841 
ter  Schwefelsäure  bei  den  Entladungsströmen  die  Convectionswiderstände 
sehr  stark  ab,  und  zwar  bei  kleineren  elektromotorischen  Kräften  stärker 
als  bei  schwächeren.  Deshalb  fliessen  dann  bei  Verbindung  der  Elek- 
troden kleinere  Quantitäten  durch  den  verbindenden  Draht.  Die  durch- 
schnittliche Capacität  der  Zelle  (die  durch  Convection  und  durch  Elek- 
trolyse zusammen  sich  ausgleichenden  Elektricitäten)  ist  bei  höheren 
Temperaturen  grösser.  Dabei  verläuft  die  Entladung  bei  höheren  Tem- 
peraturen langsamer.  —  Hieraus  folgert  Herwig')  eine  leichtere  Orien- 
tirung  der  Molecüle;  die  Erscheinungen  könnten  aber  auch  durch  leich- 
teres Eindringen  des  Wasserstoffs  in  das  Platin  erklärt  werden.  —  Den 
grösseren  elektromotorischen  Kräften  entspricht  bei  niederen  Temperaturen 
ein  langsamerer  Entladungs verlauf,  bei  hohen  ein  eben  so  schneller; 
grösseren  Elektrodenflächen  bei  beiden  Temperaturen  ein  langsamerer 
Verlauf,  namentlich  aber  bei  den  niederen.  Auch  hier  dürfte  man  die 
Unterschiede  zwischen  der  Wirkung  verschieden  starker  polarisirender 
Kräfte    auf   das  dem   schnelleren   Eindringen   entsprechende   schnellere 

')  Wegen  der  Diohtigkeit  der  Ablagerung  des  Wasserstoffti  tritt  dann  z.  B. 
auch  schon  bei  Platinplatten  in  Zinkvitrioliösung  eine  Polarisation  auf.  — 
3)  Erklärung  von  G.  W.  —  »)  Herwig,  Wied.  Ann.  11,  p.  661,  1880*. 
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torischen  Kräften,  die  nur  kurze  Zeit 
^^che  Verhältnisse  ein  i). 
^upponirten  Drehung  der  durch  Mole- 
"fte  nach  den  obigen  Ausführungen 
chzuweisen  sein,  dass  dieOcclu- 
'o  und  die  Conyection  dersel- 
'olarisationsströme  genügt, 
von  Fuchs  unter  An- 
1. 1,  §.  448)  hat  übri- 
1  ektromotorischen 
>rhältnisse  von 
'nes  Flüssig- 
M  stärke- 
n  den 


akt,  843 
.Lern  von 
.vissen  Wider- 
Kreis eingeschal- 
^vietallplatten  beider- 
eine  Versuchsreihe  von 

elektromotorischen  Kraft  F  sei 
.vann  durch  einen  Schlüssel  A  mit 
einer  Leitung  verbunden 
werden,  bestehend  aus 
den  Drahtwiderständen 
B  und  r  und  zwei  glei- 
chen Condensatoren  K* 
und  ü[",  von  denen  K" 
mit  seiner  unteren  Be- 
legung zur  Erde  abgelei- 
tet ist.  Wird  der  Schlüs- 
sel Ä  umgelegt,  so  wer- 
den beide  Condensatoren 
für  sich  mit  der  Draht- 
leitung geschlossen. 


obe  Mder  Elektroden  gleich  0.000395  Farad  ist,  und  der  Durchgang 

-;ktricitätsmenge  durch  das  Wasser  0,000372  mg  Wasser  zersetzt,  so  soll 

.-vtricitätsmenge  in  letzterer  Wassermenge  enthalten  sein,  die  auf  2  X  1  qcm 

vertheilt  wäre.     Die  Dicke  der  Schicht  sollte  also  0,186. 10— >mm  sein. 

I  In  Betreff  der  weiteren  Details  müssen  wir  auf  die  Orifirinalabh.  Wied. 

6   p.  305,  1879^  verweisen.  —  ^)  Bouty,  Compt.  rend.  94,  p.  1243,  1301, 

l*;  J.  de  Phys.  [2]  1,  p.  346*;  Beibl.  6,  p.  887*.  —  «)  Colley,  Wied.  Ann. 

p.  206,  1879*. 
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Wiederhinaustreten  des  Wasserstoffs  ans  dem  Platin,  welches  einei 
Bcbnelleren  Verlauf  der  Depolarisation  bedingt ,  vereint  mit  einer  ge- 
ringeren Oberfläcbenbeladung  des  Platins  überhaupt,  zurückfuhren  können. 

Dass  die  Erhitzung  des  mittleren  Theils  der  Flüssigkeit  ohne  Ein- 
fluss  ist,  ist  von  vornherein  zu  erwarten.  Bei  Erhitzung  von  nur  einer 
Elektrode,  namentlich  der  Anode,  soll  der  Convectionswiderstand  wesent- 
lich verkleinert  werden.  Die  Ladungsquantitäten  werden  grösser  bei 
Erhitzung  der  Kathode,  namenlich  am  Anfang  der  Versuche,  woraus 
Herwig  schliesst,  dass  sich  namentlich  von  der  Kathode  aus  die  Orien- 
tirung  der  Molecüle  vollzieht. 

842  Die  nicht  instantan  erfolgende  Drehung  der  Molecüle  in  den  Elek- 

trolyten will  Herwig  0  auch  durch  die  besonderen  Wärmeentwickelnn- 
gen  in  ihnen  durch  abwechselnd  gerichtete  Ströme  nachweisen. 

Der  Strom  von  2  bis  3  Grove' sehen  Elementen  g^g  durch  einen 
Inversor  und  verzweigte  sich  dann  durch  einen  Draht  von  kleinem  Wider- 
stand und  einen  zweiten  Zweig,  der  zuerst  die  Flüssigkeitszelle  enthielt, 
bestebend  aus  zweien  Platinblechen  von  etwa  400  qmm  Oberfläche,  welche 
durch  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Viooo)  befeuchteten  Leinwand- 
lappen getrennt,  um  ein  langes  Thermometergefäss  gewickelt,  und  mit 
diesem  von  einem  sehr  dünnwandigen  Glasröhrchen  umschlossen  waren. 
Die  Platinbleche  waren  durch  Blechstreifen  und  dicke  Platindr&hte  mit 
der  Leitung  verbunden.  In  denselben  Zweig  wurde  ein  dünner  Neusilber- 
draht, welcher  um  ein  zweites  ähnliches  und  ebenfalls  in  einem  dünnen 
Glasröhrchen  stehendes  Thermometer  gewickelt  war,  in  denselben 
Schliessungskreis  eingeschaltet.  Die  Lufttemperatur  wurde  beobachtet 
und  der  Wasserwerth  der  Thermometer  durch  Erkaltungsversuche  be- 
stimmt. 

Wirken  kleinere  elektromotorische  Kräfte  E  (0,53  bis  0,86  Grove) 
in  der  Flüssigkeitszelle,  so  steigt  anfangs  mit  wachsender  Zahl  der 
Stromwechsel  in  ihr  die  Erwärmung  stärker  an,  als  in  dem  Draht,  woraus 
eben  auf  eine  Wärmewirkung  bei  der  Drehung  der  Molecüle  geschlossen 
wird,  da  bei  diesen  Kräften  eine  wirkliche  Zersetzung  noch  nicht  eintreten 
soll.  —  Es  kann  dies  aber  sehr  wohl  davon  herrühren,  dass  bei  weniger 
zahlreichen  Stromwechseln  die  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gase  nach 
jedem  Strom  zum  Theil  in  das  Innere  der  Elektroden  eindringen,  zum 
Theil  auch  sich  in  der  Flüssigkeit  lösen  und  so  die  altemirend  ausgeschie- 
denen Gase  sich  nicht  mehr  vollständig  wieder  vereinen,  was  schon  bei 
schwächeren  elektromotorischen  Kräften  geschehen  könnte,  als  die  sind, 
welche  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  Wasser  sichtbar  zersetzen'). 


1)  Herwig,  Wied.  Ann.  4,  p.  187,  1878*.  —  >)  Siehe  die  weiteren  Aus- 
fahmngen  von  Herwig  I.e.  und  ebeDdaselbst  p.  465  die  Berechnung  der  Dicke 
einer  Molecülschicht,  in  welcher  rieh  die  an  die  Platinplatten  gebundene  Elek- 
tricitätssohicht  befinden  solL     Da  bei  1,7  Volts  die  Capacität  der  Platten  auf 
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Ancb  bei  stärkeren  elektromotorischen  Kräften,  die  nur  kurze  Zeit 
'wirken,  treten  nach  Herwig  ähnliche  Verhältnisse  ein^). 

Yor  der  Annahme  der  hier  supponirten  Drehung  der  durch  Mole- 
ciilarkräfie  gerichteten  Molecüle  dürfte  nach  den  obigen  Ausfähruugen 
jedenfalls  noch  erst  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen  sein,  dass  die  Occlu- 
sion  der  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gase  und  die  Couyection  dersel- 
ben nicht  zur  Erklärung  des  Verlaufs  der  Polarisationsströme  genügt. 
Durch  directe  Versuche  nach  der  Methode  Yon  Fuchs  unter  Au- 
fwendung des  Lipp mann' sehen  Elektrometers  (ThLI,  §.448)  hat  übri- 
gens Bouty')  nachgewiesen,  dass  beiAenderung  der  elektromotorischen 
Kraft  im  Verhältnisse  Yon  1 :  32,  der  Stromintensität  im  Verhältnisse  Ton 
1  :  176  (von  1282.  lO"»  bis  2255. 10-^)  der  Widerstand  eines  Flüssig- 
keitsfadens bei  den  schwächsten  Strömen  höchstens  um  V^Of  l>®i  stärke- 
ren um  Viso  schwankt,  so  dass  die  Leitung  yon  den  Vorgängen  an  den 
Elektroden,  der  Polarisation  daselbst  durchaus  unabhängig  ist. 

Eine  Entscheidung,  ob  das  Voltameter  als  ein  Condensator  wirkt,  843 
dessen  beide  Belegungen  die  Elektroden  sind,  oder  als  ein  System  yon 
zwei  Gondensatoren,  welche  durch  einen  Körper  yon  einem  gewissen  Wider- 
stand, den  Elektrolyten,  getrennt  in  den  Schliessungskreis  eingeschal- 
tet sind,  also  wie  jede  gewöhnliche  Kette,  an  deren  Metallplatten  beider- 
seits elektromotorische  Kräfte  auftreten,  liefert  eine  Versuchsreihe  yon 
Colley»). 

Der  eine  Pol  einer  Säule  8  yon  der  elektromotorischen  Kraft  F  sei 
zur  Erde  abgeleitet.    Der  andere  Pol  kann  durch  einen  Schlüssel  A  mit 

Flg.  186.  einer  Leitung  yerbunden 

werden,  bestehend  aus 
den  Drahtwiderständen 
B  und  r  und  zwei  glei- 
chen Condensatoren  K' 
und  ä",  yon  denen  Ä" 
mit  seiner  unteren  Be- 
legung zur  Erde  abgelei- 
tet ist.  Wird  der  Schlüs- 
sel Ä  umgelegt,  so  wer- 
den beide  Condensatoren 
für  sich  mit  der  Draht- 
leitung geschlossen. 


1  qcm  Fläche  beider  Elektroden  gleich  0,000395  Farad  ist,  und  der  Darchgang 
dieser  Elektricitätsmenge  durch  das  Wasser  0,000372  mg  Wasser  zersetzt,  so  soll 
jene  ElektricltätsmeDge  in  letzterer  Wassermenge  enthalten  sein,  die  auf  2  X  1  qcm 
Platin  vertheilt  wäre.  Die  Dicke  der  Schicht  sollte  also  0,186. 10— ^mm  sein. 
^)  In  Betreff  der  weiteren  Details  müssen  wir  auf  die  Orifi^inalabh.  Wied. 
Ann.  6,  p.  305,  1879*  verweisen.  —  ^)  Bouty,  Goropt.  rend.  94,  p.  1243,  1301, 
1882*;  J.  de  Phys.  [2]  l,  p.  346*;  Beibl.  6,  p.  887*.  —  »)  Colley.  Wied.  Ann. 
7,  p.  206,  1879*. 


766  Polarisirte  Voltameter. 

Bei  der  ersten  Verbindung  laden  sieb  die  Condensaioren ,  bei  der 
zweiten  entladen  sie  sieb.  Die  Condensatoren  seien  aus  zwei  concen- 
triscben  Hüllen  gebildet,  so  dass  die  zu  den  unteren  Belegungen  ge- 
fübrten  Elektricitätsmengen  den  von  den  oberen  entweicbenden  ent- 
gegengesetzten gleicb  sind. 

Ist  bei  der  Ladung  in  einem  gegebenen  Moment  t  nacb  der  Ver- 
bindung mit  der  Säule  (wobei  die  Zeit,  in  der  sieb  B  und  r  auf  ibrer 
Oberfläche  laden,  als  verschwindend  angesehen  werde)  die  Potenüal- 
function  auf  den  beiden  Belegungen  von  K*  gleich  v  und  v^,  auf  der 
oberen  Belegung  von  K'*  gleich  r^^  auf  dessen  unterer  sie  stets  Null  ist, 
so  sind  die  durch  jeden  Querschnitt  von  B  und  r  in  der  Zeit  dt 
strömenden  £lektricitätsmengen  beide  gleich,  nämlich  (V — v)/R.dt 
=  (r,  —  v^^lB,dt,  Ist  die  Capacität  beider  Condensatoren  gleich  G,  so 
ist  ersterer Werth  gleich  Cd(v  —  v^jdt.dt^  letzterer  gleich  CdvJdt.dU 
Leitet  das  Dielektricum  der  Condensatoren  etwa  schwach  metallisch,  so 
dass  der  Widerstand  eines  jeden  derselben  ^l%w  ist,  so  fiiessen  durch 
beide  Condensatoren  noch  die  Elektricitätsmengen  2{v  —  v^lw.di  und 
2vjw,dt.     Danach  ist 

J^  =  2  ^^I^  +  C^^^^  und  ^^^^'  =  2^  +  Cl^'. 
B  w  dt  r  w  dt 

Für  ^  =  0  muss  v  —  v^  i=  0  und  i;„  =  0  sein.     Daraus  folgt 
B    ~      r      ~B  +  r  +  w^  B  +  r  ^  .  B  +  r  '^ 

In  dieser  Formel  kommen  B  und  r  nur  in  der  Summe  B  -\-  r  vor; 
es  ist  also  gleichgültig,  an  welcher  Stelle  der  unveränderten  Gesammt- 
leitung  B  ^  r  der  Condensator  K*  eingeschaltet  wird. 

Verschwindet  der  Widerstand  r,  so  liegen  die  beiden  Condensatoren 
unmittelbar  auf  einander  und  bilden  eine  Cascadenbatterie  von  zwei 
gleichen  Elementen,  deren  Capacität  die  doppelte  von  der  jedes  ein- 
zelnen ist.  Setzen  wir  demnach  in  der  Formel  r  =  0  und  C  =^  Yi  ^i 
so  stellt  sie  die  Verhältnisse  dar,  wie  wenn  nur  ein  Condensator  von 
der  Capacität  C  durch  den  Widerstand  K  mit  der  Säule  verbanden  und 
anderseits  abgeleitet  wäre.     Dann  ist 

B      — B  +  w^B^b'  ...iij 


Ist  tr  sehr  gross,  so  werden  die  Formeln 
7—  i;         F    .         V 


2t 


B  w    '    B  +  r 

uud 


=  -   +    ^7-i C     C-lÄ  +  r) Jaj 
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B  w  ^  R 


7C7 


IIa) 


Ist  w  =  00  ,  fallt  also  der  Strom  durch  das  Dielektricum  fort ,  so 
▼erschwindet  V/w» 

Bei  den  Versuchen  wurden  entweder  alternirende  oder  constante  844 
Strome  angewendet.     Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  meist  in  einem 

Fig.   187. 


Rohre  von  der  Form  der  Fig.  187,  in  welches  bei  h  und  c  zwei  mit  Platin- 
drähten yerschweisste,  65  mm  lange  und  18  mm  breite  Platinelektroden 

eingesetzt  waren.     Durch  Drehen  des  I förmig  durchbohrten  Hahns  H 

konnte  einmal  der  kurze  Theil  b  II c  oder  der  lange  h  Hd  c  in  den  Strom- 
kreis eines  stromerregenden  Apparates  D  eingefügt  werden. 

Bei  der  Anwendung  älternirender  Ströme  diente  als  Stromerreger 
eine  in  einem  Drahtgewinde  bis  zu  25  mal  in  der  Secunde  umlaufende 
magnetisirte  Stahlscheibe,  wodurch  bei  29,87.  halben  Umdrehungen  eine 
elektromotorische  Kraft  von  0,748  D  geliefert  wurde.  Der  Strom  durch- 
lief bei  den  Hauptversuchen  zuerst  die  Flüssigkeit  in  dem  langen  Schen- 
kel des  Rohres  und  ein  Elektrodynamometer  (mit  parallel  gestellten 
Rollen).     In  die  Gleichung  la)  ist  dann,  da  sich  V  periodisch  ändert, 


einzusetzen,  wo  T  die  Zeit  einer  halben  Umdrehung  der  Stahlscheibe 
ist,  k  und  p  Constante  sind.  So  wird  bei  geeigneter  Wahl  des  Anfangs- 
punktes für  zwei  Condensatoren 

*  =  -^  =  ^s^n;r-((Ä  +  rr  +  (^— -p-j)      .Ib) 


Für  einen  Condensator  ergiebt  sich 


1)  Aehnlich  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ano.  5,  p.  138,  146,  1869*. 
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T 

Da  die  Ablenkungen  am  Dynamometer /*f'd<  proportional  sind,   so 

0 

werden  sie  f&r  zwei  Condensatoren 
und  för  einen 

Hierbei  polarisirte  sich  die  Zelle  nur  zum  kleinsten  Theil,  so  dass 
ihre  Capacitat  als  unendlich  anzunehmen  war.  Dann  wurde  der  Strom 
durch  den  kurzen  Schenkel  geleitet  und  durch  Einfügung  eines  Rheo- 
staten  der  Ausschlag  auf  das  frühere  gebracht.  Darauf  wurde  an  Stelle  des 
Inductionsapparates  eine  Säule  von  sechs  Dani  eil 'sehen  Elementen,  an 
Stelle  des  Dynamometers  ein  Galvanometer  eingefügt  und  die  Ablenkung 
desselben  bei  Einschaltung  des  langen  Schenkels,  resp.  des  kurzen  und 
der  früheren  Rheostatenlänge  beobachtet.  Sowohl  bei  Schwefelsäure 
(5  und  15  Proc.)  wie  bei  destillirtem  Wasser  und  concentrirter  Lösung 
Yon  salpetersaurem  Silber  liegen  die  Differenzen  der  Bestimmungen  von 
r  in  den  letzten  beiden  Fällen  innerhalb  der  Beobachtungsgrenzen.s 

Nach  diesen  Versuchen  tritt  die  Flüssigkeit  im  Gondensator  bei  den 
schwachen  Strömen  ganz  ebenso  mit  ihrem  Widerstand  r  in  Wirksam- 
keit wie  bei  den  starken,  dieselben  zersetzenden. 

845  Bei    Versuchen    mit    constanten   Ketten    wurde  der  Strom    eines 

Danieir sehen  Elementes  ganz  ebenso  erst  durch  den  langen  Schenkel 
geleitet  und  seine  Intensität  durch  den  ersten  Ausschlag  mit  einem  in 
einer  Zweigleitung  zur  Hauptschliessung  befindlichen  Galvanometer  gemes- 
sen. Dann  wurde  der  Strom  durch  den  kurzen  Schenkel  geleitet ,  wäh- 
rend durch  Entfernen  eines,  zwei  Quecksilbemäpfe  in  der  Hauptachliessung 
verbindenden  dicken  Eupferbügels  eine  Rheostatenlänge  in  letztere  ein- 
gefügt wurde,  welche  der  Differenz  der  Widerstände  der  beiden  Schenkel 
der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Rohre  gleich  war,  so  dass 
der  Ausschlag  des  Galvanometers  der  frühere  war.  Nachher  liess  man 
den  Strom  längere  Zeit  durch  den  Kreis  circuliren,  bis  er  nur  noch  eine 
kleine  Intensität  besass,  und  wiederholte  die  beiden  erwähnten  Versuche. 
Auch  jetzt  blieben  die  Ausschläge  in  beiden  Fällen  die  gleichen. 

Bei  einer  dritten  Reihe  von  Versuchen  wurde  der  Strom  eines 
D an  ieirschen  Elementes  abwechselnd  durch  zwei  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllte  Zersetzungszellen  mit  Platinplatten  elektroden  von  resp. 
976  und  2640  qmm  Oberfläche  neben  einander  geleitet,  und  seine 
durch  die  Polarisation  abnehmende  Intensität  i  an  dem  in  eine  Zweig- 
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leitong  eingeschalteten  Galyanometer  abgelesen.  In  einem  bestimmten 
Moment  wurde  mittelst  einer  Wippe  die  grössere  Zersetznngszelle  aus 
der  Schliessung  plötzlich  ausgeschaltet  und  aus  der  allmählich  erfolgen- 
den weiteren  Abnahme  der  Intensität  ihr  Werth  «x  i^  Moment  der 
Ausschaltung  berechnet.  Das  Yerhältniss  i  :  ii  blieb  zu  yerschiede- 
nen  Zeiten  ganz  dasselbe.  In  der  Formel  la)  muss  also  das  Glied 
V/(JR  +  r).C""^*/^^'^  +  ''^  schon  nach  sehr  kurzer  Zeit  ßehr  klein  gegen 
V/iP  sein;  die  Verminderung  der  Oberfläche  der  Elektroden,  durchweiche 
C  in  gleichem  Yerhältniss  vermindert,  wie  f(7  Termehrt  wird,  wirkt  wesent- 
lich nur  auf  dieses  Glied. 

Somit  ist  die  Hypothese,  wonach  der  Elektrolyt  mit  seinen  gerichte- 
ten Molecülen  nur  als  ein  Condensator  dient,  zu  verlassen. 

Bestimmt  man  die  Einwirkung  des  Ladungsstromes  auf  das  Elektro-  846 
dynamometer,  so  ist  dieselbe  dem  Quadrat  der  Intensität  proportional; 
in  Folge  dessen  verschwindet  der  Einfluss  des  kleinen  Convectionsstroms 
V/iC  Gleich.  I  a)  gegen  die  übrigen  Ströme.  Beim  Galvanometer  wirkt 
sowohl  dieser  als  auch  der  momentane  Ladungsstrom.  Bestimmt  man 
den  ersten  Ausschlag  bei  beiden  Instrumenten,  welche  auf  absolute  Ein- 
heiten graduirt  sind,  so  kann  man  r  und  C  bestimmen,  wobei  angenom- 
men wird,  dass  der  Gonvectionsstrom  in  geometrischer  Progression  mit 
wachsender  Zeit  abnehme.  Auch  könnte  man  von  vornherein  r  bestim- 
men, und  dann  aus  den  Ablenkungen  jedes  Instrumentes  C  ableiten.  Dar- 
aus ergiebt  sich  bei  Anwendung  eines  Daniell' sehen  Elementes  die  Ca- 
pacität  pro  Quadratcentimeter  der  Platinplatten  in  Schwefelsäure  (5  Proc.) 
mittelst  beider  Instrumente  gleich  157  bis  142  Mikrofarads  (vgl.  §.824). 

Bei  einer  Kette  Zink-Gadmium  in  den  Lösungen  der  entsprechenden 
Salze,  für  welche  die  elektromotorische  Kraft  0,32  D  ist,  war  die  Gapa- 
citat  88  Mikrofarad.  Sie  nimmt  also  mit  der  Potentialdifferenz  auf  den 
Belegen  der  Gondensatorzelle  zu. 

Vergleicht  man  diese  Capacität  mit  der  eineb  gewöhnlichen  Doppel- 
condensators  von  derselben  Oberfläche  wie  die  Elektroden,  dessen  Belegun- 
gen durch  eine  dünne  Gasschicht  von  derselben  Dielektricitätsconstante, 
wie  die  Luft,  getrennt  sind,  so  kann  man  die  Dicke  x  derselben  berech- 
nen. Ist  die  Oberfläche  der  Elektroden  s,  so  ist  die  Capacität  in  elek- 
tromagnetischen Einheiten  Cm  =  8/4:7CX  und  in  elektrostatischen  C7« 
=  10^^8/4:pxv^,  Bei  Ladung  mit  der  Zinkcadmiumkette  folgt  also  die 
Dicke  X  =  69. 10~*mm. 

Wenn  nach  obigen  Erfahrungen  eine  Zersetzungszelle,  deren  Elektro-  847 
den  durch  schwächere  Kräfte,  welche  eine  dauernde  Zersetzung  des  Elek- 
trolytes  noch  nicht  hervorbringen,  polarisirt  sind,  sich  wie  ein  System  von 
zwei  Condensatoren  verhält,  so  ist  es  darum  doch  durchaus  noch  nicht 
nöthig  die  Belegungen  dieser  Condensatoren  als  aus  den  Elektroden  und  den 
Elektrolyten  gebildet  anzusehen,  welche  durch  eine  nichtleitende  Schicht, 
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bestehend  aus  den  mit  wachsender  elektromotorischer  Kraft  in  immer 
grösserer  Dichtigkeit  abgeschiedenen  Gasen,  Ton  einander  getrennt  waren. 

Dagegen  kann  man  in  Anschluss  an  die  sonst  gebräuchlichen  Ver- 
stellungen annehmen,  einzelne  Molecüle  des  Elektrolyts,  deren  Ionen 
eine  grössere  Geschwindigkeit  besässen,  als  der  mittleren  entspricht,  die 
also  der  Dissociation  näher  lägen,  erhielten  durch  die  auf  sie  Yon  den 
Elektroden  aus  wirkenden  Anziehungskräfte  eine  solche  Geschwindigkeit, 
dass  sie  sich  trennten,  wodurch  z.B.  die  negative  Elektrode  mit  Wasser- 
stoff, die  positive  mit  Sauerstoff  beladen  würde. 

Diese  Beladung  würde  nicht  in  der  Bildung  einer  isolirenden  Gas- 
schicht bestehen,  welche  die  Leitung  hemmte,  denn  dann  müsste  dasselbe 
in  erhöhtem  Maasse  auch  bei  starken  Strömen  stattfinden,  bei  welchen 
das  Maximum  der  Polarisation  überschritten  ist.  Die  Ströme  könnten 
hierbei  den  Elektrolyten  nur  in  diruptiven  Entladungen  dorchfliessen, 
welche  nicht  nachzuweisen  sind. 

Vielmehr  verbinden  sich  die  Gase,  ganz  ebenso  wie  in  der  Gassanle, 
nur  wegen  der  innigeren  Berührung  bei  der  elektrolytischen  Abscheidung, 
resp.  weil  sie  dabei  im  activen  Zustande  auftreten,  viel  energischer  mit 
mit  dem  Stoffe  der  Elektroden,  theils  zu  einer  chemischen  Legirong,  wie 
Palladium  -  Wasserstoff ,  theils  werden  sie  in  ihnen  occludirt.  Eventaell 
könnten  sie  auch  auf  ihrer  Oberfläche  zu  festen ,  besonders  elektromoto- 
risch wirkenden  Schichten  condensirt  werden. 

Indem  die  so  mit  den  Gasen  beladenen  Platten  gerade  entgegen- 
gesetzt elektromotorisch  auf  den  Elektrolyt  wirken  und  diese  Wir- 
kung sich  mit  wachsender  Beladung  steigert,  wird  bald  die  primäre 
elektromotorische  Kraft  compensirt.  Erst  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  Kette  so  gross  wird,  dass  sie  der  Maximalpotentialdifferenz 
zwischen  den  beladenen  Elektroden  und  den  entsprechenden  Ionen  des 
Elektrolyts  gleichkommt,  tritt  eine  dauernde  Zersetzung  ein.  Dann 
beruht  das  condensatorähnliche  Verhalten  der  Zersetzungszelle  darauf, 
dass  sich  in  und  auf  den  Elektroden  eine  grosse  Menge  der  Ionen  an- 
sammelt und  bei  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einander  ein  Pola- 
risationsstrom so  lange  andauert,  bis  dieselben  indirect  unter  Zersetzung 
des  Elektrolyts  wieder  verschwunden  sind.  Die  gesammte  Elektrici- 
tätsmenge,  welche  zur  Trennung  der  Ionen  verwendet  wurde,  muss 
bei  ihrem  Verschwinden  wieder  gewonnen  werden.  Der  Verlauf  der 
Ladungs-  und  Entladungsströme  hängt  ganz  von  den  §.816  erwähnten 
Bedingungen  der  Occlusion ,  der  Schnelligkeit  des  Durchwandems  der 
occludirten  Gase  durch  das  Metall  der  Elektroden  u.  s.  f.  ab  i). 


^)  Or.  Wiedemann.  Als  einen  Gegenbeweis  gegen  diese  Ansicht  hat  man 
wohl  gelten  lassen,  dass  bei  sehr  schnell  erfolgender  wiederholter  Verbindnng 
einer  ZersetzuDgszelle  voll  Jodkaliumstärkekleister  zwischen  Platinblechen  mit 
einer  Säule  von  5  I) an ie  11 'sehen  Elementen,  einem  Galvanometer  und  so- 
fort erfolgender  Schliessung  der  Zelle  mit  letzterem  durch  einen  dicken  Draht 
keine  Zersetzung  und  kein  Strom  im  Galvanometer  beobachtet  werden  konnte, 


Polarisation.   Einfluss  des  Erschüttems.  771 

Besteht  die  Elektrode  aus  einer  Flüssigkeit,  z.  B.  Quecksilber,  so 
würde  sich  ihre  Capillaritätsspannung  ebenso  wohl  durch  die  elektrische 
Beladung,  wie  durch  ihre  chemische  Veränderung  ändern  (vgL  §.  788 
u.  flgde.).  Weiteres  siehe  im  Capitel  Ströme  beim  ungleichzeitigen  Ein* 
tauchen  der  Elektroden  (§.  916). 


d.  Einfluss  des  Druckes,  des  Erschüttems  und  Erwärmens 

auf  die  Polarisation  durch  Gase. 

Verminderung  des  Druckes  in  einem  polarisirten  Voltameter  848 
yermindert  kaum  die  Polarisation  ^). 

So  hat  Oroya  ^)  ein  durch  einen  Strom  ton  4  D  an  ie  IT  sehen  Ele- 
menten bis  zum  Maximum  polarisirtes  Voltameter  unter  die  Glocke  der 
Luftpumpe  gebracht,  und  nur  kurze  Zeit  nach  dem  Auspumpen  der  Luft 
bis  auf  bedeutende  Verdünnungen  eine  ganz  schwache  Abnahme  der  Pola- 
risation beobachtet,  welche  sich  indess  sehr  bald  wieder  ausglich. 

Da  eine  Kette  yon  der  elektromotorischen  Kraft  eines  Groye'- 
Bchen  oder  B uns en' sehen  Elementes,  1,82),  gerade  die  durch  den  Strom 
desselben  in  einem  Voltameter  erzeugte 'elektromotorische  Kraft  der  Po- 
larisation (1,74  —  1,98)  ausgleicht  oder  ein  wenig  überwiegt,  so  kann 
schon  ein  solches  Element  eine  äusserst  schwache,  dauernde  Wasserzer- 
setzung  heryorrufen,  die  bei  Verminderung  des  Druckes  sichtbar  heryor- 
tritt,  da  die  entweichenden  Gasblasen  mit  Abnahme  des  Druckes  an 
Volumen  zunehmen. 

Diese  Volumzunahme  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase  bei  ge- 
ringerem Druck  bei  unyeränderter  Gewichtsmenge  derselben  hat  zu  der 
irrthümlichen  Annahme  geführt,  dass  mit  Abnahme  des  Druckes  auf  das 
in  den  Stromkreis  eingefügte  Voltameter  die  Stromintensität  in  dem 
Kreise  zunehme,  die  Polarisation  sich  also  yerringere. 

Erschütterungen  der  Elektroden  yermindem  die  Adhäsion  der  849 
polarisirenden  Gase  an  denselben  und  so  auch  ihre  Polarisation.    Schüt- 
telt man  daher  einen  zugleich  mit  einem  Voltameter  in  den  Stromkreis 
einer  Säule  eingefügten  Zersetzungsapparat,  welcher  yerdünnte  Schwefel- 


bIb  die  Zeit  zwischen  Darchleitang  des  Stromes  und  Schliessung  der  Zelle  in  sich 
kleiner  als  0,005  5  Secanden  war.  Die  Polarisation  verschwand  also  sofort  ( 0  o  1 1  e  y , 
Wied.  Ann.  7,  p.  206,  1879*).  Dies  braucht  indess  nicht  darin  za  liegen,  dass 
die  Potentialdifferenz  zur  Zersetzung  nicht  genügte,  sondern  kann  sehr  wohl 
darauf  beruhen,  dass  die  geringe  Menge  der  abgeschiedenen  Ionen  sich  sofort 
durch  den  Polarisationsstrom  rückwärts  wieder  mit  den  Ionen  vom  ersten  Strom 
her  verband . 

^)  de  la  Rive,  Compt.  rend.  16,  p.  772,  1843*;  Pogg.  Ann.  59,  p.  420*. 
Poggendorff,  Pogg.  Ann.  61,  p.  620,  1844*.  —  ^)  Crova,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  [3]  68»  p.  435,  1863*. 
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säure  zwischen  Platinplatten  enthält,  so  steigt  die  Intensität  des  Stro- 
mes. Schüttelt  man  nur  die  eine  Platinplatte  desselben,  so  steigt  die 
Intensität  am  bedeutendsten  bei  Erschüttern  der  mit  Wasserstoff  be* 
ladenen  negativen  Elektrode^). 

Dieser  Unterschied  zeigt  sich  nur  bei  der  Polarisation  durch  schwache 
Ströme.  Bei  starken  Strömen  sind  die  durch  beide  Gase  erregten  Pola- 
risationen fast  gleich.  Hier  vermehrt  daher  das  Erschüttern  der  positi- 
ven oder  der  negativen  Elektrode  die  Intensität  des  Stromes  in  nicht  so 
sehr  verschiedenem  Maasse. 

850  Eine  Reihe  von  Versuchen  hierüber  ist  von  Helmholtz')  ange- 

stellt worden,  wobei  er  die  zu  erschütternden  Elektroden,  Platindrähte 
von  0,5mm  Dicke  und  60mm  Länge,  welche  da,  wo  sie  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit,  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  durchsetzten,  in  Glas- 
röhren eingeschmolzen  waren,  an  einem  N  e  e  f '  sehen  Hammer  befestigte, 
oder  durch  eine  Röhre,  in  deren  Mündung  sie  eingelegt  waren,  Flüssig- 
keit an  ihnen  vorbeiströmen  liess. 

Ist  der  erschütterte  Draht  die  Kathode  für  einen  starken  primären 
Strom,  so  sind  die  Erschütterungsströme  kathodisch,  d.  h.  von  derselben 
Richtung  und  verstärken  den  primären  Strom ;  ist  der  erschütterte  Draht 
die  Anode  oder  bei  schwachen  Strömen  auch  die  Kathode  des  primären 
Stromes,  so  sind  die  Erschütterungsströme  anodisch  oder  entgegen- 
gesetzt. 

Verbindet  man  zwei  gleiche  und  gleichartig  behandelte  Elektroden 
durch  den  Multiplicator,  bis  der  primäre  Strom  aufhört,  so  ist  in  der 
Regel  die  erschütterte  Elektrode  die  Anode  des  Erschütterungsstromes, 
welcher  um  so  stärker  ist,  je  stärker  dieselbe  mit  Wasserstoff  beladen  ist. 
Werden  schwach  mit  Wasserstoff  beladene  Elektroden  mit  Sauerstoff  po- 
larisirt,  so  geben  sie  nur  bei  starker  Beladung  mit  letzterem  deutliche 
anodische  Erschütterungsströme,  wasserstoffireiche  dagegen  sehr  starke, 
,  selbst  wenn  sie  vorher  im  Stromkreise  kathodische  Ströme  zeigten.  Letz- 
tere geben  oft  noch  in  den  ersten  Momenten  nach  dem  Loslösen  aus 
dem  primären  Stromkreise  kathodische  Ströme,  in  Folge  von  starker 
Wasserstoffbeladung  der  Oberfläche,  die  aber  bald  in  das  Innere  ein- 
dringt. —  Nach  sehr  intensiver,  lange  dauernder  Beladung  mit  Wasser- 
stoff treten  nur  kathodische  Ströme  auf. 

Die  direot  oder  durch  Erschütterungen  bewirkten  Flüssigkeits- 
ströme an  den  Elektroden  führen  einmal  Substanzen  von  grösserem 
Widerstände  fort,  z.  B.  die  stark  verdünnte  Lösung  an  der  negativen 
Elektrode  bei  der  Elektrolyse  von  Schwefelsäure,  wodurch  ein  katho- 
discher Strom  bei  Erschütterung  der  Kathode  bedingt  sein  kann. 
Dann  verschieben  sie  die  der  Elektrode  nahe  liegenden  Grenzschichten, 


ho 


1)  Vorsselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  49,  p.  109,  1840*.  —  >)  Helm 
Itz,  Wied.  Ann.  11,  p.  737,  1880*. 
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welche  schon  das  mit  seinem  elektrischen  Aequivalente  beladene  Ion 
enthalten.  Dadurph  kann  aus  der  Elektrode  die  entgegengesetzte  Elek- 
tricität  austreten,  neues  Ion  herantreten  und  die  Doppelschicht  sich 
wieder  herstellen.  Dann  entsteht  an  der  positiven  Elektrode  ein  anodi- 
scher, an  der  negativen  ein  kathodischer  Strom,  welcher  um  so  stärker  ist, 
je  grössere  Mengen  Ion  angesammelt  sind,  wie  bei  stärkeren  zersetzen- 
den elektromotorischen  Kräften,  bei  grösseren  positiven  resp.  negativen 
Potentialdifferenzen  zwischen  der  Flüssigkeit,  dem  Ion  und  dem  Platin 
für  die  anodischen  resp.  kathodischen  Ströme. 

Wir  müssen  dabei  annehmen,  dass  wasserstofffreies  Platin  sehr 
schwach  positiv  gegen  die  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  ist,  dass  schwach 
mit  Wasserstoff  beladenes  Platin  stärker  positiv  ist,  also  sich  in  der 
Flüssigkeit  eine  stärkere  negative  Beladungsschicht  daran  bildet,  bei 
sehr  starker  Beladung  sich  aber  auf  dem  Platin  selbst  eine  stark  posi- 
tive Beladungsschicht  von  Wasserstoff  ansammelt  (vergl.  §.  818). 

Enthält  der  Zersetzungsapparat  Salpetersäure  zwischen  Platinelek-  851 
troden,  so  tritt  auch  beim  Erschüttern  der  negativen  Elektrode  eine 
schwache  Steigerung  der  Stromintensität  ein,  da  hierdurch  die  durch  den 
elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoff  aus  der  Salpetersäure  an  jener 
Elektrode  gebildete  schwach  polarisirende  Untersalpetersäure  und  der 
etwa  unoxjdirt  gebliebene  Wasserstoff  entfernt  wird. 

Auch  wenn  der  Zersetzungsapparat  Kupfervitriollösung  zwischen 
Kupferelektroden  oder  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zwi- 
schen Silberelektroden  enthält,  vermehrt  sich,  wenigstens  bei  etwas  dich- 
teren Strömen,  durch  Erschüttern  der  positiven  Elektrode  die  Intensität 
der  Ströme^);  ein  Beweis,  dass  nicht  aller  an  der  Elektrode  ausgeschie- 
dene Sauerstoff  sich  mit  ihr  verbindet  und  so  auch  hier  eine  Polarisation 
eintritt,  wie  dies  übrigens  auch  die  Messungen  von  Buff  (§.  775)  und 
Neumann  (§.  778)  ergeben.  Dagegen  vermehrt  das  Erschüttern  der 
negativen  ^Elektrode  die  Intensität  des  Stromes  fast  gar  nicht,  so  dass 
hier  fast  kein  freier  Wasserstoff  auftritt. 

Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  gleichfalls  die  Polari-  852 
sation.  Dies  hat  Poggendorff»)  mit  Hülfe  der,  wie  in  Fig.  168,  §.747 
angeordneten,  mit  einem  erwärmten  und  einem  kalten  Yoltameter  ver- 
bundenen Wippe  beobachtet. 

Robinson')  fand  die  elektromotorische  Elraft  p  der  Polarisation 
von  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  der  Temperatur  t: 

t        16        57,5       94» 
p     2,055     1,947     1,817  D 

wo  B  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell'schen  Kette. 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  79,  p.  98,  1850*.  —  »)  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
61,  p.  619,  1844*.  —  >)  Bobinson,  Transact.  Iriah  Acad.  81,  p.  297,  1848*. 
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Beetz^)  bat  eine  ausführliche  Untersuchung  in  Betreff  derselben 
Werthe  angestellt.  Er  fand  vermittelst  der  Compensationsmetbode  unter 
Anwendung  seiner  elektromagnetischen  Vorrichtung  (§.  734)  folgende 
Werthe,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  der  Grove'scben  Kette 
1,777  mal  so  gross  als  die  der  D  an ielT sehen  Kette  D  ist: 

t        20  30  43  53  60  80        100«  C. 

p     2,065     2,033     1,991     1,951     1,942     1,891     1,765  D 

853  Als  Crova')  nach  der  §.749  angeführten  Methode  die  Polarisation 

eines  Yoltameters  bei  0«  und  100«  bei  verschiedenen  Stromstärken  «7  be- 
stimmte, fand  er  die  Polarisation  |>o  und  j>ioo 


J 

i>o 

pQ  ber. 

Pioo 

Pioo  ber. 

Po  —  1^100 

0,0392 

2,740 

2,737 

2,225 

2,227 

0,515 

0,0785 

2,851 

2,839 

2,328 

2,329 

0,523 

0,1570 

2,928 

2,971 

2,420 

2,461 

0,508 

0,2355 

3,000 

3,043 

2,492 

2,534 

0,508 

0,3140 

3,036 

3,084 

2,534 

2,574 

0,502 

Die  Differenzen  der  Polarisationen  bei  0  und  100«  sind  also  bei  ver- 
schiedenen Stromstärken  fast  dieselben.  Die  berechneten  Werthe  der 
Polarisation  lassen  sich  durch  die  Formeln 

|>o    her.  =  [2,60  -|-  0,534  (1  —  e-^»«**-^)]  D 
l^ioober.  =  [2,09-+  0,534  (1  —  e-'.'^O]  ^ 

darstellen,  nach  welchen  die  in  der  vorigen  Tabelle  angeführten  Werthe 
J9  berechnet  sind,  100  «7  die  Intensität  eines  Stromes,  der  in  einer  Stunde 
9  mg  Wasser  zersetzt,  D  die  elektromotorische  Kraft  der  DanielP sehen 
Kette  ist. 

« 

Die  von  Robinson  und  Beetz  gefundenen  Zahlen  stimmen  ziem- 
lich mit  einander  überein.  Nach  denselben  nimmt  die  Polarisation  ziem- 
lich proportional  der  Temperaturerhöhung  ab.  Sie  ist  bei  100®  C.  nach 
Beetz  etwa  gleich  der  des  Grove'scben  Elementes,  nach  Robinson 
etwa  um  8  Proc.  (nach  Crova  um  etwa  17  Proc.)  grösser. 

854  Da  die  Polarisation  der  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 

bei  100®  G.  etwas  kleiner  ist  als  die  elektromotorische  Kraft  eines  Grove'- 
scben Elementes,  so  kann  man  durch  ein  solches  Element  saures  Wasser 
in  einem  auf  100®  G.  erwärmten  Yoltameter  dauernd  zersetzen,  was  bei 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  79,  p.  109,  1850*.  —   *)  Grova,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  [8]  68,  p.  433,  1863^ 
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« 

kiUterem  Wasser  nicht  gelingt.  Dies  zeigt  sich  namentlich  gut,  wenn 
die  Kette  durch  einen  Gommutator  mit  dem  erwärmten  Yoltameter  ver- 
l>xinden  wird.  Bei  plötzlichem  Umkehren  des  Stromes  addirt  sich  im 
ersten  Moment  der  Polarisationsstrom  des  Voltameters  zu  dem  der  Kette 
und  es  tritt  eine  stürmische  Gasentwickelung  ein. 

Durch  einen  Versuch  von  Poggendorff^)  lässt  sich  die  eben  be- 
sprochene Wirkung  des  Erwärmens  recht  deutlich  zeigen. 

Senkt  man  zwei  durch  Behandeln  mit  Aetzkali  und  concentrirter 
Schwefelsäure  sehr  wohl  gereinigte  blanke  oder  auch  platinirte  Platin- 
platten in  yerdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet  sie  mit  den  Polen  eines 
Daniell'schen  oder  Grove' sehen  Elementes,  so  bemerkt  man  im  ersten 
Falle  keine,  im  letzteren  eine  sehr  schwache  Wasserzersetzung.  Wird 
die  Flüssigkeit  auf  100^  C.  erwärmt,  so  erscheint  bei  Anwendung  eines 
Daniell'schen  Elementes  keine  Zersetzung,  da  auch  dann  noch  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Polarisation  grösser  als  die  des  Elementes  ist. 
Beim  Gro versehen  Element  nimmt  indess  die  Gasentwickelung  so  zu, 
dass  ein  starkes  Aufwallen  der  Flüssigkeit  stattfindet.  Beim  OefiEnen  der 
Kette  hört  dies  sogleich  auf,  tritt  aber  bei  wiederholtem  Schliessen  noch  . 
stärker  ein,  da  in  der  Zeit  der  Oeffnung  die  Polarisation  sich  vermin- 
dert hat.  —  Bei  wiederholten  Umkehrungen  des  Stromes  entwickelt  sich 
namentlich  an  der  positiven  Elektrode  Gas.  Durch  das  Erwärmen  scheint 
also  vorzüglich  die  Adhäsion  des  Sauerstoffs  an  das  Platin  vermindert  zu 
werden.  —  Platinirte  Platten  verhalten  sich  ebenso. 

Genauere    Bestimmungen     über     die    Abnahme     der    Polarisation  855 
beim  Erwärmen  der  einzelnen  Elektroden  verdanken  wir 
Beetz'). 

Die  Platinelektroden  standen  in  zwei  Reagirgläsem  voll  verdünnter 
Schwefelsäure,  welche  durch  ein  H  förmiges  Heberrohr  verbunden  waren. 
Bei  Einschaltung  des  Apparates  in  den  Stromkreis  von  1  bis  2  Grove'- 
Bchen  Elementen  und  Erwärmen  des  einen  oder  anderen  Glases  ergab 
sich  der  Ausschlag  a  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Galvanometers  wie  folgt: 


1)  Poggendorff,  Pogg.Ann.  70,  p.  198,  1847*.  —  »)  Beetz,  Pogg.  Ann. 
79,  p.  103,  1850*. 
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Temperatur 


der 
negativen 
Elektrode 


der 
positiven 
Elektrode 


a 


Temperatur 


der 
negativen 
Elektrode 


der 
positiven 
Elektrode 


Zwei  Orove'sche  Elemente 


22^0. 


220  0. 


lOOOC. 

75,7 

lOOOC. 

22«  0. 

55 

77 

56 

78 

— 

53 

63 

54 

60 

— 

51 

51 

52 

44 

— 

49 

37 

50 

30 

— 

47                  1 

25 

48 

22 

— 

45,5 

22 

47,5 

Ein  Grove'sches  Element 

100»  C. 

10 

100°  C. 

220C. 

32 

80 

8 

80 

— 

21 

60 

6,5 

60 

— 

15 

40 

5,5 

40 

— 

9 

23 

4,5 

23 

— 

4,5 

Bei  PolariBinmg  der  Platinelektroden  durchströme  von  grösserer  In- 
tensität nimmt  hiernach  die  Polarisation  beim  Erwärmen  der  einen  oder 
anderen  Elektrode  ziemlich  gleich  stark  ab,  bei  schwächeren  Strömen 
aber  viel  stärker  beim  Erwännen  der  mit  Wasserstoff  beladenen  negati- 
yen  Elektrode. 

856  Das  letztere  Resultat  zeigt  sich  auch  durch  einen  Versuch  von  de 

la  Bive^).  Als  derselbe  an  zwei  entgegengesetzten  Seiten  in  ein  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gefülltes  Gefäss  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule 
verbundene  Platindrähte  tauchte  und  das  ganze  Gefass  durch  eine  unter- 
gehaltene. Weingeistflamme  erwärmte,  stieg  der  Ausschlag  eines  in  den 
Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  von  12^  auf  30^  Als  die 
Lampe  auf  die  eine  Seite  geschoben  wurde,  so  dass  sich  die  positive  Elek- 
trode abkühlte  und  nur  die  negative  Elektrode  warm  blieb,  änderte  sich 


^)  De  la  Bive,  Becherches  sur  la  cause  de  r^lectricit^  voltaique,  Geneve 
1836*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  39,  p.297*;  BibLunivers.  Nouv.  ß6r.  7,  p.  388, 
1837*;  Pogg.  Ann.  15,  p.  108,  1829*,  ibid.  42,  p.  99,  1837*. 
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die  Intensität  des  Stromes  kaum,  wurde  die  Lampe  aber  zur  positiven 
^Elektrode  hingeschoben,  so  sank  dieselbe  wieder  auf  12^0.  De  la  Rire 
glaubte  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  annehmen  zu  müssen,  dass 
die  Wärme  den  Uebergang  der  positiven  Elektricität  von  den  Flüssig- 
keiten zu  den  Metallen,  nicht  aber  umgekehrt  von  den  Metallen  zu  den 
Flüssigkeiten  erleichtere.  Offenbar  ist  die  Ursache  der  Erscheinung  in- 
dess  nur  die  stärkere  Verminderung  der  Polarisation  durch  den  Wasser- 
stoff J). 

W.  Schmidt')  hat  bei  seinen  Widerstandsbestimmungen  (Bd.  I,  857 
§.  580)  zugleich  die  Polarisation  p  der  Kochsalz-  und  Salpeterlösungen 
von  verschiedenem  Procentgehalt  8  bei  verschiedenen  Temperaturen  t 
und   verschiedenen  Stromintensitäten   i   untersucht.     Er  fand  folgende 
Werthe: 


8 


25,8758 


17,0174 


6,0957 


3,6880 


18,9167 


10,4840 


3,3964 


16,5®  C. 


18,7 


17,6 


17,5 


19,3 


17,9 


19,2 


Kochsalzlösung 


lo, 
lo, 


923 
284 
019 
268 
616 
199 
440 
187 


0,9691 
0,735/ 
1,137| 
0,926j 
1,269| 
0,692j 
0,980l 
0,7  lOj 


29,3®  C. 


29,2 


31,5 


30,7 


SalpeterlÖBung 


|0, 

lo, 
lo, 
lo, 


854 
260 
618 
208 
292 
157 


1,449| 
1,338J 
1,330| 
l,223j 
1,0681 
1,027J 


25,8 


26,7 


26,1 


I; 

1; 

i; 


0,959 

0,883 

0,342 

0,521 

1,226 

1,044 

0,330 

0,762 

0,807 

0,965 

0,274 

0,519 

0,619 

1,113 

0,264 

0,873 

c 
1; 


0,887 

1,234 

0,282 

1,097 

0,632 

1,192 

0,248 

0,967 

0,346 

0,974 

0,172 

1,025 

Die  Polarisation  in  Kochsalzlösungen  nimmt  also  mit  der  Concen- 
tration  ab,  in  Salpeterlösungen  zu. 


1)  Vor8BelmanndeHeer,Pogg.Aiin.49,p.  109, 1840*.  —  *)  W.Schmidt, 
Pogg.  Ann.  107,  p.  561,  1859*. 


778  Polarisation. 

Mit  Erhdbang  der  Temperatur  nimmt  auch  hier  die  Polarisation  ab, 
ebenso  mit  Verminderung  der  Stromintensität. 

858  Werden  zwei  mit  Wasserstoff  beladene  oder  zwei  mit  Sauerstoff  be- 

ladene  Platinplatten  in  yerdünnter  Schwefelsäure  einander  gegenüber  ge- 
stellt und  je  die  eine  Elektrode  erwärmt,  so  geht  im  ersten  Falle  der 
Strom  vom  kalten  zum  warmen  Platin  durch  die  Flüssigkeit,  im  letzten 
Yom  warmen  zum  kalten^),  wie  zu  erwarten,  da  durch  Erwärmen  Gas 
von  der  Oberfläche  der  Elektroden  losgelöst  und  dadurch  die  wasser- 
stoffbeladene  weniger  positiv,  die  sauerstoffbeladene  weniger  nega- 
tiv wird. 


lU.   Polarisation  an  der  Grenzfläche  von  Flüssigkeiten. 

Innere  Polarisation. 

859  £.  du  Bois-Reymond')  hat  eine  Polarisation  an  der  Grenzfläche 

verschiedener  Elektrolyte  aufgefunden.  Zwei  Gefässe  a  und  5,  Fig.  188, 
sind  durch  heberförmige  Röhren,  deren  in  a  und  h  tauchende  Oefi&iun- 
gen  mit  Blase  verschlossen  sind,  mit  den  Gefässen  c  und  d  einerseits, 
e  und  /  andererseits  verbunden.  Die  Gefässe  c  und  d,  ebenso  wie  die  Heber 
zwischen  ihnen  und  a  und  h  enthalten  EupfervitrioUösung.  In  den  Ge- 
fassen  c  und  d  stehen  Eupferelektroden,  welche  mit  den  Drähten  dm  und 
cn  verbunden  sind.  Die  Heber  zwischen  a  und  e  sowie  h  und  /enthalten 
Kochsalzlösung,  ebenso  die  Gefösse  e  und  /,  in  welchen  sich  zugleich  zwei 
mit  Papier  bekleidete  Platinelektroden  (die  gewöhnlichen  Zuleitnngs- 
platten  von  £.  du  Bois-Reymond)  befinden,  die  mit  den  Drähten  eh 
xmdfl  in  Verbindung  stehen. 

Die  Gefässe  a  und  h  wurden  mit  beliebigen  Lösungen  gefüllt  und 
entweder  durch  Heber  o  mit  capillaren  Oe&ungen,  oder  durch  weitere 
Heber  verbunden,  deren  Oeffnungen  vor  dem  Eintauchen  mit  Papier- 
scheiben bedeckt  waren,  welche  man  nach  demselben  wieder  entfernte. 

Diese  Heber  waren  mit  Flüssigkeiten  von  geringerem  specifischem 
Gewicht  gefüllt,  als  .das  der  Lösung  in  a  und  b. 

Durch  eine  Wippe  r  mit  zwei  isolirten  Abtheilungen  t  und  u  konn- 
ten einmal  die  Leitungsdrähte  pq  einer  Säule  8  (von  30  Grove' sehen 
Elementen)  mit  den  Drähten  n  und  m  verbunden  werden,  wobei  der  Strom 
in  dem  Kreise  SpneaobdmqS  circulirte ;  und  sodann  durch  Umschlagen . 
der  Wippe  vermittelst  eines  Uhrwerkes  die  Enden  h  und  l  mit  den  Draht- 


1)  Herwig,  Wied.  Ann.  11,  p.961,  1880*.  —  ')  E.  du  Bois-Beymond, 
Monatsber.  der  Berl.  Akad.  17.  Juli,  1856*. 
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Fig.  188. 


enden  i  und  k  eines  Multiplicators  G  von  24160  Windungen^)  in  Ver- 
bindung gesetzt  werden. 

Der  durch  die  Polarisation  an  den  Berührungsflächen  der  Flüssig- 
keiten in  a  und  h  und  Heber  o  entstehende  Strom  erzeugt  dann  einen 
AnsBchlag  der  Nadel  des  Galvanometers  G. 

Sind  die  Gläser  a  und  h  und  der  Heber 

0  mit  Kochsalzlösung  gefüllt,  ebenso  wie  die 

^     \^  /^    ^      Gläser  e  und  /,  so  zeigt  sich  auch  nach  län- 

m^  m^  gerem  Durchleiten    des   Stromes  nach  dem 

j^      Q       2r  Umschlagen  der  Wippe  kein  Strom  in  dem 

•^■■■^^■■^B  Galvanometer. 

JL  ^L  Enthält    dagegen  das  Heberrohr    ver- 

^ß  ^ß  dünnte  Schwefelsäure  (1  H3  S  O4  mit  8  Yol. 

Wasser),  so  zeigt  das  Galvanometer  schon 
nach  einem  5  Secunden  dauernden  Durch- 
leiten des  Stromes  einen  durch  die  Elektro- 
lyte  in  entgegengesetzter  Richtung,  wie  der 
primäre  Strom,  fliessenden  Polarisationsstrom. 
Derselbe  dauert  indess  nur  kurze  Zeit.  (Ent- 
halten auch  die  Gefässe  a  und  J)  verdünnte 
Schwefelsäure,  so  erhält  man,  wie  zu  erwar- 
ten, keinen  Polarisationsstrom.)  Aehnliche, 
nur  in  absteigender  Reihe  schwächere  Pola- 
risationsströme  geben:  ChlorwasserstofPsäure, 
gewöhnliche  Salpetersäure,  dieselbe  verdünnt 
mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser,  Am- 
moniak, gesättigte  Salpeterlösung. 

Dagegen  geben  Ealihydrat,   Brunnen- 
wasser, destillirtes   Wasser,  Hühnereiweiss 
and  die  demselben  nahestehenden  thierischen  Stoffe  einen  dem  primären 
Strome  gleichgerichteten  Polarisationsstrom. 

Statt  der  Heberröhren  ac^  hd  kann  man  bei  Anwendung  gut  leiten- 
der Flüssigkeiten  Bäusche  von  Fliesspapier,  welche  mit  EupfervitrioUösung 
getränkt  sind,  statt  der  Heber  ea,  /&  mit  Kochsalzlösung  getränkte 
Bäusche  verwenden ,  auf  diese  Bäusche  statt  der  mit  Kochsalzlösung  ge- 
füllten Gläser  a  und  h  mit  Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche  legen,  und 
den  Heber  0  durch  andere ,  letztere  JBäusche  verbindende ,  quer  gelegte, 
prismatische,  vierseitige  Bäusche  ersetzen.  Man  kann  dann  auch  direct 
einen  prismatischen,  mit  Schwefelsäure  u.  s.  f.  getränkten  Bausch  zuerst 
auf  die  Zuleitungsbäusche  in  c  und  d  und  sodann  auf  die  Zuleitungs- 
bäusche zum  Multiplicator  legen ,  welche  sich  in  den  Gläsern  e  und  / 
befinden.  Man  thut  gut,  zwischen  die  Zuleitungsbäusche  und  den 
prismatischen  Bausch  einige  Bogen  Fliesspapier  zu  legen,  welche  in  ihren 


1)  E.  du  Bois-Beymond,  UnterBuchongen  1,  p.  446*. 
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unteren  Lagen  resp.  mit  Kochsalzlösung  und  Eupfervitriollösung  ge* 
tränkt  sind  (sogenannte  Sicherheitsbausche) ,  um  jene  Bäusclie  rein  zu 
erhalten. 

Legt  man  den  prismatischen,  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch 
mit  anderen  Stellen  auf  die  Zuleitungsbäusche  des  Multiplicators  auf,  als 
die  sind,  mit  denen  er  auch  auf  den  Zuleitungsbäuschen  der  Säule  auf- 
lag, so  erhält  man  keinen  Polarisationsstrom.  Die  Polarisation  ist  also  an 
den  Grenzflächen  der  sich  berührenden  heterogenen  Flüssigkeiten  durch 
den  primären  Strom  erzeugt  worden,  wie  die  gewöhnliche  Polarisation 
an  der  Grenze  von  Metallelektroden  und  Flüssigkeiten.  —  Dass  sie  sich 
dort,  wie  hier,  aus  der  Summe  der  Polarisationen  an  den  beiderseitigen 
Grenzflächen  zusammensetzt,  beweist  folgender  Versuch: 

Verbindet  man  die  Bäusche  in  den  Gläsern  c  und  /  durch  einen 
prismatischen,  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch,  die  Bäusche  in  den 
Gläsern  e  und  d  durch  einen,  denselben  kreuzenden,  prismatischen  Koch- 
salzbausch,  so  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  im  Multiplicator 
einen,  jetzt  nur  durch  die  Polarisation  einer  Berührungsstelle  der  hete- 
rogenen Flüssigkeiten  bewirkten  Strom.  Derselbe  ist  stets  dem  primären 
Strom  der  Säule  entgegengerichtet,  mag  der  Strom  der  Säule  vom  Salz 
zur  Säure  oder  umgekehrt  fliessen. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ladung  zwischen  Schwefelsäure 
und  Kochsalz  ist  sehr  gering,  viel  kleiner  als  die  einer  Kali -Säurekette 
mit  Platinplatten. 

Baut  man  aus  Papierscheiben,  welche  mit  Kochsalz-  und  E^alilauge  ge- 
tränkt sind,  eine  Säule  auf,  und  verbindet  ihre  Enden  nach  einander 
mit  den  Polen  der  Säule  und  dem  Multiplicator,  so  erhält  man  in  dieser 
Ladungssäule  einen  kräftigen  Strom  von  gleicher  Richtung  wie  der 
Strom  der  Säule. 

Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  die  hier  betrachteten  Ströme  Thermo- 
ströme  sind,  bewirkt  durch  die  Erwärmung  der  Berührungsstellen  der 
heterogenen  Elektrolyte  vermittelst  des  primären  Stromes.  Ein  Thermo- 
meter zeigte,  dass  die  Temperatur  derselben  von  der  Richtung. des  pri- 
mären Stromes  unafbhängig  ist.  —  Die  Ströme  sind  also  wohl  sicher  da- 
durch bedingt,  dass  sich  an  den  Contactstellen  durch  den  elektrolytischen 
Process  neue,  elektromotorisch  wirkende  Substanzen  bilden.  Diese  Ab- 
scheidung folgt  auch  aus  den  §.  672  u.  flgdn.  mitgetheilten  Versuchen. 

860  Bildet  ^)  man  die  Zuleitungsbäusche  der  Säule  in  c  und  d  in  Form 

von  Keilen,  deren  vordere  Kante  vertical  ist,  und  legt  an  diese  Kanten 
einen  prismatischen  Bausch  an,  den  man  mit  einer  sehr  schlecht  leiten- 
den Flüssigkeit,  z.  B.  Wasser,  getränkt  hat,  drückt  sodann  an  zwei  be- 
liebige Punkte    des   letzteren  die  gleichfalls    keilförmigen  Zuleitungs- 


^)  E.  du  Bois-Beymond,   Monatsber.  der  BerL  Akad.  4.  August  1856*; 
31.  Januar  1859*. 
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bausche  des  Galyanometers  an,  so  erhält  man  beim  Umschlagen  der 
"Wippe  wiederum  einen  Polarisationsstrom,  welcher  nnr  von  elektromotori- 
schen Erregungen  im  Inneren  des  prismatischen  Bausches  herrühren  kann. 
Diese  Erscheinung  wird  von  E.  du  Bois-Reymond  mit  dem  Namen 
der  inneren  Polarisation  bezeichnet.  —  Hühnereiweiss, Ammoniak, 
Essigsäure  an  Stelle  des  Wassers  zeigen  dieselbe  Erscheinung,  wenn  man 
mit  ihnen  den  prismatischen  Bausch  tränkt;  bei  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  ist  sie  fast  unmerklich,  ebenso  nimmt  sie  beim  Zu- 
satz von  Alkohol  zum  Wasser  ab. 

Die  Flüssigkeiten  für  sich  zeigen  die  innere  Polarisation  nicht. 
Unorganische  poröse  Körper,  Kreide,  Kalkstein,  Sandstein,  Thon- 
Bchiefer,  Bimsstein,  Hydrophan',  Gyps,  plastischer  Thon,  zeigen  alle  die 
innere  Polarisation. 

Thonbrei  giebt  eine  immer  noch  deutliche,  aber  schwächere  Wir- 
kung als  lufttrockner  Thon.  Beim  Umrühren  desselben  während  des 
Umschlagens  der  Wippe  hört  sie  indess  auf. 

Mit  Schwefelsäure,  Kochsalz-  und  Kalilösung  getränkt,  geben  die 
genannten  Körper  keine  innere  Polarisation,  mit  Ausnahme  von  Bims- 
stein mit  Schwefelsäure  und  Kreide  mit  Kalihydrat.  —  Asbest,  Magnesia 
und  Schwefelblumen,  mit  Wasser  getränkt,  geben  ebenfalls  keinen  Pola- 
risationsstrom, ebenso  wenig  Eis,  trockne  Krystalle  von  Zinkvitriol  und 
Kupfervitriol. 

Organische  Körper,  geronnenes  Ei  weiss  und  Faserstoff,  Seife,  Blatt- 
stiele zeigen  die  innere  Polarisation,  namentlich  auch  Holzstäbe,  die  mit 
Brunnenwasser  gesotten  worden  sind,  und  durch  welche  der  primäre 
Strom  von  Querschnitt  zu  Querschnitt  geleitet  wird.  Blutkuchen,  er- 
starrter Leim,  seidene  Schnur,  Käse  geben  die  innere  Polarisation  nicht. 
Mit  Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  sich  die  innere  Polari- 
sation (bei  einer  mit  Wasser  getränkten  Hanfschnur,  Thonschiefer  und 
Badeschwamm). 

Eine  ganz  analoge  Polarisation  nimmt  man  an  besser  leitenden,  mit 
Flüssigkeiten  durchtränkten  Leitern  wahr,  z.  B.  an  gut  ausgeglühter 
Holzkohle  oder  Cylindem  von  starrem  Leim,  in  welchen  Messingfeile 
vertheilt  sind. 

Wenn  auch  die  genannten  Körper,  Thon,  Holz,  im  Ganzen  den  Strom 
nicht  leiten,  so  wird  sich  doch  durch  jede  ihrer  feinen  Lamellen,  wenn 
sie  mit  einer  Flüssigkeit  getränkt  sind,  ein  Theil  des  durch  letztere  hin- 
durchgehenden Stromes  verzweigen,  und  dabei  eine  Abscheidung  der 
Ionen  der  Flüssigkeit  auf  denselben  stattfinden,  durch  welche  bei  Ver- 
bindung der  Körper  mit  dem  Galvanometer  ein  Polarisationsstrom  er- 
zeugt werden  muss.  Je  nach  dem  relativen  Leitungs widerstände  der 
Flüssigkeit  und  des  getränkten  Körpers  muss  diese  Polarisation  in  ihrer 
Stärke  variiren.  Sie  ist  deshalb  in  Fliesspapier,  welches  mit  verdünn- 
tem Alkohol  getränkt  ist,  schwach,  stärker  in  Fliesspapier  mit  Wasser, 
aber  schwächer  mit  Ammoniak  oder  Kupfervitriol,  und  verschwindet  bei 
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der  gut  leitenden  Kochsalzlösung  u.  8.f.  —  Schwefelblumen  u.s.  f.  leiten 
den  Strom  so  schlecht,  dass  durch  sie  kein  Stromtheil  hindurch  fiiesst 
Bei  ihnen  findet  sich  daher  die  innere  Polarisation  nicht.  —  Die  Baum- 
Verhältnisse  des  porösen  Körpers  und  der  Lösung  haben  einen  analogen 
Einfiuss.  —  Ebenso  müssen  auch  die  verschiedenen  elektromotorischen 
ELräfke  des  Halbleiters  mit  den  an  ihm  abgeschiedenen  Ionen  der  Flüssig- 
keit die  Grösse  der  inneren  Polarisation  bedingen. 

Bezeichnet  L  die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungsbäuschen  der 
Säule,  nL  die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungsbäuschen  des  Multi- 
plicators  liegenden  Theiles  des  polarisirten  prismatischen  Halbleiters,  g 
seinen  Querschnitt,  s  seinen  specifischen  Widerstand,  I  die  Intensität  des 
primären  polarisirenden  Stromes,  M  und  S  die  Widerstände  der  Schlies- 
sung des  Multiplicators  und  der  Säule  mit  Ausnahme  des  polarisirten 
Halbleiters,  so  ist,  da  die  Zahl  der  polarisirten  Theile  des  Halbleiters 
seiner  Länge  proportional  ist  und  die  Quantität  der  in  der  Zeiteinheit 
an  jenen  Theilen  abgeschiedenen  Ionen  der  ihn  erfüllenden  Flüssigkeit 
der  Dichtigkeit  des  polarisirenden  Stromes  oder  dem  Querschnitt  des 
Halbleiters  umgekehrt  entspricht,  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  elek- 
tromotorische Kraft  El  der  Polarisation  demselben  Werthe  proportional, 
also 

T* 

El  =  —  I  const. 

Aendert  man  Querschnitt  und  Länge  des  Halbleiters  in  gleichem 
Verhältnisse ,  so  bleibt  der  Widerstand  desselben ,  mithin  I  ungeändert 
Ebenso  bleibt  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  der  Widerstand  im  Kreise 
des  Galvanometers  ungeändert ;  es  muss  daher  auch  der  Ausschlag  seiner 
Nadel  denselben  Werth  für  die  Intensität  des  Polarisationsstromes  er- 
geben. 

E.  du  Bois-Reymond  hat  dieses  Resultat  bestätigt,  indem  er 
resp.  1  bis  6  Zoll  lange  Stäbe  von  in  Wasser  gesottenem  Weissbuchen- 
holz von  Vsi  l>ls  Vsi  Quadratzoll  Querschnitt  auf  die  oben  angegebene 
Weise  polarisirte.  Die  Ausschläge  des  Spiegels  eines  die  Intensität  des 
ursprünglichen  Stromes  messenden  Galvanometers  und  der  Nadel  des 
den  Polarisationsstrom  messenden  Multiplicators  zeigten  im  Yerhältniss 
zu  der  bedeutenden  Aenderung  der  Länge  und  des  Querschnitts  der  po- 
larisirten Stäbe  nur  geringe  Abweichungen  bei  den  verschiedenen  Ver- 
suchen. 

Es  lässt  sich  berechnen,  dass  die  Intensität  des  secundären  Polari- 
sationsstromes ein  Maximum  haben  muss,  wenn  der  Widerstand  des  pola- 
risirten Halbleiters 


^  iA/s7m 

8  V     n 


ist.  Bei  gleich  bleibender  Länge  muss  also  die  Dicke,  bei  gleich  bleiben- 
der Dicke  die  Länge  jenes  Körpers  geändert  werden,  um  jenes  Maximum 
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SU  erreichen.  In  heiden  Fällen  hat  E.  du  Bois-Rejmond  das  Maxi- 
mum nachgewiesen.  Um  hierbei  die  Dicke  des  Halbleiters  bequem  zu 
verändern,  wurde  derselbe  aus  einzelnen  Streifen  yon  Birkenfoumieren 
SEusammengelegt ,  welche  in  Kochsalz-  oder  EupferyitrioUösung  gesotten 
"waren* 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  interessante  Beobachtimg  TonGrott* 
bu  8  8 1),  dass,  als  er  in  ein  Gefass  yoll  Losung  yon  salpetersaurem  Süber- 
oxyd  eine  geschlossene,  mit  derselben  Lösung  gefällte  Glasröhre  stellte, 
die  einen  kleinen  Riss  hatte,  beim  Einsenken  der  Elektroden  in  das  Ge- 
fÜAs  und  die  Röhre  sich  an  'dem  Riss  zur  Seite  der  positiyen  Elektrode 
metallisches  Silber,  zur  Seite  der  negatiyen  Elektrode  Gas  abschied. 
Es  hatten  wohl  gleichfalls  die  dünnen  Glasschichten  an  dem  Riss  den 
Strom  geleitet. 


IV.   Polarisation  durch  Bildung  yon  festen  Schichten 

an  der  Oberfläche  der  Elektroden. 

Anomale  Polarisation. 


Wir  betrachten  jetzt  die  dritte  Art,  in  welcher  durch  den  elektro-  861 
lytischen  Process  Yeränderungen  in  der  elektromotorischen  Kraft  im 
Schliessungskreise  heryörgerufen  werden. 

Wir  haben  schon  §.708  erwähnt,  dass  nachSinsteden  bei  der  Zer- 
setzung yon  yerdünnter  Schwefelsäure  zwischen  Blei-  oder  Nickel-  oder 
Silberelektroden  das  auf  der  positiyen  Elektrode  gebildete  Superoxyd  sich 
elektronegatiy  gegen  die  metallisch  bleibende  und  ausserdem  noch  mit 
Wasserstoff  beladene  negatiye  Elektrode  yerhält.  Dass  hierbei  die  elek- 
tromotorische Kraft  nicht  durch  eine  ganz  besondere  Wirkung  des  Stro- 
mes; sondern  nur  secundär  durch  die  elektrolytische  Abscheidung  des 
Bleisuperoxyds  bedingt  ist,  kann  man  nachweisen,  wenn  man  die  eine 
Bleiplatte  durch  Einsenken  in  ozonisirten  Sauerstoff  mit  einer  Super- 
oxydschicht bedeckt.  Die  elektromotorische  Kraft  derselben  gegen  eine 
reine  Bleiplatte  ist  die  gleiche,  wie  bei  elektrolytischer  Herstellung  des 
Superoxyds,  abgesehen  yon  der  geringen,  im  letzteren  Falle  durch  die 
Concentrationsänderung  der  Schwefelsäure  erzeugten  elektromotorischen 
Kraft.  Da  das  Superoxyd  relatiy  sohlecht  leitet,  entsteht  auch  zugleich 
ein  Uebergangswiderstand.  Die  elektromotorische  Kraft  einer  durch 
einen  Strom  mit  Superoxyden  beladenen  Platinplatte  gegen  eine  reine 
Platte  ist  nach  Raoult«)  (yergl.  §.  798),  wenn  J)  =  100  ist: 


1)  GrotthuB,  Gilb.  Ann.  61,  p.  65,  1819*.  —  ^)  Baonlt,  Ann.  de  Chlm. 
et  de  Phys.  [4]  2,  p.  371,  1864*. 
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Platin  mit  AgO,  in  ealpetersaurer  Silberlösnng  .  80 
Platin  mit  PbO,  in  flalpetersfturer  BleilöBung  ,  .  70 
Platin  mit  MaOj'in  schwefelsaurer  Manganlöaung    12 

!  Derartige  secundäre  Elemente  sind  zuerst  tob  Plante ')  in  yrösae- 

rem  MaaBasJ^abe  conatruirt  und  für  wiBsenschaflliche  und  praktische  Ver- 
suche in  ausgedehntem  Maasse  verwerthet  worden. 

Zwei  gleiche,  0,6  m  lange,  0,2  m  brei.te  und  1  mm  dicke  Blei  platten, 
Fig.  189,  werden  unter  Zwischenlegung  einiger  EantBchukstreifen  CC  .von 
Fig.  IS9. 


I  cm  Breite  und  Vt  ^^  Dicke  auf  einander  gelegt,  auf  die  oberste  werden 
wieder  zwei  Kautschuketreifen  gebracht  und  das  Ganze  auf  einen  dünnen 
Cylinder  von  Holz  oder  Metall  aufgerollt,  welcher  nachher  entfernt  wird. 
Die  Spiralen  werden  durch  erweichte,  auf  ihre  Enden  gepresste  Kreuxe 
Ton  Guttapercha  in  ihrer  relativen  Lage  erhalten.  An  den  entgegen- 
gesetzten  Enden  der  Bleiplatten  lässt  man  längere  Streifen,  welche  zum 
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Anbringen  der  Klemmschrauben  bestimmt  sind.  Die  Platten  werden  in 
einen  Glascylinder  gebracht  und  daselbst  durch  kleine  Guttaperchastücke 
befestigt.  Der  Cylinder  wird  mit  verdünnter  salpetersäurefreier  Schwefel- 
säure (Vio)  gefüllt  und  mit  einem  Hartgummideckel  bedeckt. 

Die  Streifen  an  den  Bleiplatten  sind  durch  die  Klemmschrauben  G 
und  S  mit  den  Polen  einer  Säule  yon  2  B  u  n  s  e  n '  sehen  Elementen  ver- 
bunden. Der  eine  ist  ausserdem  mit  der  Klemme  M  auf  dem  Deckel 
in  Verbindung,  der  andere  unter  dem,  einen  beweglichen  Knopf  tragen- 
den Metallbügel  B  hingeführt.  Unter  demselben  liegt  eine  nach  oben 
drückende,  mit  der  Klemme  B  verbundene  Feder  von  hartem  Messing. 
Verbindet  man  die  Klemmen  M  und  B  mit  irgend  einem  Leiter ,  einem 
dünnen  Platindraht  P,  und  drückt  durch  den  Knopf  B  herunter,  so  ist 
das  secundäre  Element  zugleich  mit  der  Batterie  und  mit  Platindraht 
If*  verbanden,  welcher  durch  seinen  Strom  ins  Glühen  gerath.  Man  kann 
auch  durch  einen  der  Thl.  I,  §.  319  u.  flgde.  erwähnten  Gyrotrope  das 
secundäre  Element  von  der  polarisirenden  Kette  loslösen  und  in  einen 
beliebigen  Schliessungskreis  einfügen. 

Bei  der  Ladung  der  Batterie  von  Sinsteden-Plant6  erscheint  zu-  863 
erst  bei  schwachen  Strömen  an  der  positiven  Elektrode  schwefelsaures 
Blei;  die  Wirkung  hört  bald  auf.  Bei  Verstärkung  des  Stromes  ver- 
schwindet das  schwefelsaure  Blei,  und  Bleisuperoxyd  bildet  sich.  —  In 
ganz  ähnlicher  Weise  wird  direct  auf  zwei  in  verdünnte  Schwefelsäure 
eingesenkten  und  mit  schwefelsaurem  Blei  und  Pergamentpapier  bedeck- 
ten Platinelektroden  durch  einen  hindurchgeleiteten  Strom  einerseits 
schwammiges  Blei,  andererseits  Bleisuperoxyd  aus  dem  Bleisulfat  gebildet. 

Eine  mit  wenig  Bleisuperoxyd  bedeckte  Bleiplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  überzieht  sich  in  Folge  der  Localströme  zwischen  dem 
Superoxyd  und  Blei  bald  mit  schwefelsaurem  Blei,  so  dass  in  den  Ket- 
ten von  Plante  (oder  Sinsteden)  das  Superoxyd  allmählich  unab- 
hängig von  dem  Hauptstrome  vernichtet  wird.  Dieser  Process  geht  sehr 
langsam  vor  sich,  wohl  weil  das  gebildete  schwefelsaure  Blei  sich  zwi- 
schen das  restirende  Superoxyd  und  die  Bleiplatte  legt  und  so  die  Local- 
ströme sehr  vermindert  werden.  Ohne  die  Bildung  von  schwefelsaurem 
Blei  würde  bald  alles  Superoxyd  verzehrt  werden.  Nachher  wird  das 
schwefelsaure  Blei  durch  Wasserstoff  reducirt  und  schwammiges  Blei  ge- 
bildet, welches  sich  beim  neuen  Durchleiten  eines  Stromes  leichter  zu 
Superoxyd  oxydirt.  Die  Menge  desselben  wächst  daher  bei  wiederholten 
Ladungen  1). 

Das  auf  der  positiven  Bleiplatte  der  Secundärkette  gebildete  Super- 
oxyd bedeckt  dieselbe  mit  einer  zieiflich  undurchdringlichen  Schicht,  wo- 
durch die  weitere  Bildung  des  Superoxyds  verhindert  wird.  Deshalb  lässt 


1)  Gladstone  u.  Tribe,  Nature,  25,  p.221,461,  26,  p.  602,  1882*;  Beibl. 
6,  p.  687*. 

Wiedenann,  Etektiidt&t.  IL  5q 
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Planta  die  Kette  ruhen,  wobei  die  eben  erwähnte  Bildung  von  scbwefel* 
saurem  Blei  eintritt. 

Wechselt  man  öfter  die  Richtung  des  durch  die  beschriebenen  Ele- 
mente hindurchgeleiteten  Stromes,  so  wird  das  Element  in  Folge  der  ab- 
wechselnden Oxydation  und  Reduction  durch  die  OberflächenänderuDg 
der  bis  in  die  Tiefe  krystallinisch  werdenden  Bleiplatten  besonders  ge- 
'eignet,  nach  längerem  Durchleiten  eines  primären  Stromes  eine  sehr 
lange  dauernde  Polarisation  in  Folge  sehr  reichlicher  Bildung  Ton  Blei- 
superoxyd anzunehmen.  Auch  wenn  die  Bleiplatten  längere  Zeit  in  der 
Säule  verweilen,  nimmt  die  Polarisirbarkeit  zu.  Man  kann  sie  auch  erst 
längere  Zeit  in  Salpetersäure  (Y2)  einsenken  und  nach  dem  Abwaschen 
verwenden.  Sie  erhalten  dann  bei  wiederholten  Stromes  wechseln  schnel- 
ler das  Maximum  ihrer  Wirksamkeit  0-  Der  Strom  von  zwei  kleinen 
B  u  n  s  e  n '  sehen  Elementen  ist  gerade  für  eine  gute  Ladung  geeignet. 

Bei  der  Ladung  der  secundären  Elemente  erhält  man  oft  reich- 
liche Mengen  von  Ozon. 

Wird  ein  secundäres  Element  in  sich  geschlossen,  so  vermindert  sich 
die  Ladung  und  Strom  Intensität  allmählich,  indess  bleibt  bei  Einschaltuog 
von  etwa  50  m  Kupferdraht  von  1  qmm  Querschnitt  der  Strom  doch  nahe 
eine  Stunde  con staut. 

864  Ein  Element  der  beschriebenen  Art  erhält  nach  etwa  V4  stündiger 
Ladung  einen  Platindraht  von  1  mm  Durchmesser  und  7  bis  8  cm  Länge 
8  bis  10  Minuten,  einen  ^3  mm  dicken,  ebenso  langen  Draht  etwa  20  bis 
25  Minuten  lang  in  der  Rothglut h. 

Ist  ein  Element  unthätig  geworden,  und  öffnet  man  es  eine  Zeit 
lang,  so  zeigt  es  bei  neuer  Schliessung  wieder  eine  Wirkung,  indem  sich 
bei  der  Schliessung  auf  der  früheren  nicht  mit  Superoxyd  bedeckten  Blei- 
platte eine  dünne  Schicht  desselben  angehäuft  hatte,  welche  der  Schiebt 
auf  der  anderen  Platte  elektromotorisch  entgegenwirkt  und  während  des 
Oeffnens  langsam  aufgelöst  wird. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  secundären  Elemente  ist  1,45  bis 
1,50  von  der  eines  Bunsen' sehen  Elementes  (etwa  2,6  bis 2,7 D).  Der 
Widerstand  eines  der  beschriebenen  Elemente  ist  etwa  dem  eines  2  bis 
3  m  langen,  1  mm  dicken  Kupferdrahtes  gleich,  also  etwa  gleich  0,03  Ohm. 

865  Stellt  man  nach  Plante  je  zwei  Bleiplatten  a  und  h  (von  20cm 
Länge  und  Breite)  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten 
Kasten  einander  gegenüber  und .  verbindet  durch  den  Müller' sehen 
Commutator  (§.717)  die  Platten  a  einer  Anzahl  (40)  solcher  Kasten  mit 
dem  einen,  die  Platten  h  mit  dem  anderen  Pol  einer  Säule,  so  dass  der 
Strom  alle  Bleiplattenelemente  neben  einander  durchfliesst,  so  polarisiren 
sie  sich  alle  gleichzeitig.     Verbindet  man  sie  dann  durch  Drehung  des 


*)  Planta,  Compt.  rend.  95,  p.  418,  1882*. 
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Commutators  alle  hinter  einander,  so  kann  man  auf  diese  Weise  eine 
Säole  von  grosser  elektromotorischer  Kraft  herstellen,  durch  welche  man 
zwischen  Kohlenspitzen  einen  Lichtbogen  erzeugen  kann  u.  s.  f.    Selbst- 
verständlich kann  man  zum  Aufbau  dieser  Säulen  auch  Elemente  aus  . 
spiraligen  Bleiplatten  yerwenden  u.  s.  f. 

An  diesen  Elementen  hat  man  für  praktische  Zwecke  verschiedene  866 
Modificationen  yorgenommen. 

So  umgiebt  Faure  in  seinem  Accumulator  die  Bleiplatten  mit 
Mennige,  welche  durch  Filzstreifen  darauf  festgehalten  wird.  Man  spart 
lierdurch  theilweise  den  durch  den  Strom  der  primären  Kette  für  die 
ümbüdung  des  Bleies  in  Superoxyd  erforderlichen  Sauerstoff,  indem  die 
Mennige  schon  direct  durch  die  Säure  in  Superoxyd  und  schwefelsaures 
Blei  übergeführt  wird,  welches  letztere  durch  den  Strom  ebenfalls  Super- 
oxyd liefert.  Da  dieselben  die  Oberfläche  der  Mennige  bedecken,  geht  die 
Bildung  nur  langsam  vor  sich  (nach  120  Minuten  sind  erst  18,1  Procent 
Mennige  umgewandelt).  Auch  ist  das  Quantum  des  möglicherweise  zu 
bildenden  Superoxyds  grösser,  das  geladene  Element  wirkt  länger.  Zu- 
gleich wird  an  der  negativen  Elektrode  die  Mennige  in  schwammiges 
Blei  verwandelt,  welches  sich  bei  der  Schliessung  des  Elementes  in  sich 
oxydirt. 

Leicht  kann  hierbei  alle  Schwefelsäure  der  Lösung  entzogen 
werden. 

Die  Versuche  zeigen,  dass  dieser  Process  zuerst  sehr  vollständig  vor 
sich  geht,  nachher  wird  der  Wasserstoff  weiter  vollständig  oxydirt,  vom 
Sauerstoff  wird  aber  ein  bedeutender  Theil  (über  die  Hälfte)  nicht  ab- 
Borbirt  ^). 

Pilleux')  legt  eine  Anzahl  Bleischüsseln  auf  einander,  zwischen  867 
welche  ein  dünner  Brei  von  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  schwefelsau- 
rem Blei,  ein  Tuchlappen  und  ein  Brei  von  Bleioxyd  und  Essig  gebracht 
wird  u.  s.  f.  —  d'Arsonval')  empfiehlt,  die  secundären  Elemente  aus 
einer  mit  feinen  Bleigranalien  resp.  Bleistaub  umgebenen  Kohlenplatte 
und  einer  amalgamirten  Zinkplatte  herzustellen,  welche  sich  beide  in 
concentrirter  Zinkvitriollösung  befinden.  Der  Strom  wird  so  hindurch- 
geleitet, dass  an  der  Zinkplatte  Zink,  an  der  sehr  grossen  Oberfiäche 
des  Bleies  Bleisuperoxyd  abgeschieden  wird.  Die  elektromotorische  Kraft 
des  polarisirten  Elementes  beträgt  2,1  Yolts.  Das  abgeschiedene  Zink 
wird  bei  der  Schliessung  des  Elementes  wieder  gelöst,  während  bei  den 
nur  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geladenen  Elementen  mehr  oder  we- 
niger Wasserstoff  ungenutzt  entweichen  kann. 


^)  Gladstone  und  Tribe,  1.  o.  —  ^)  Pilleux,  Lumi^re  61ectriqne  3, 
p.  417,  1881*.  —  8)  d'Arsonval,  Compt.  rend.  90,  p.  166,  1880*;  Belbl.  4, 
p.  219*. 
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Rons 8  6^)  setzt  die  secundären Elemente  aus  einer Palladiamplatte 
als  negative,  und  einer  Bleiplatte  als  positive  Elektrode  in  yerdünnter 
Schwefelsäure  zusammen.  Auch  verwendet  er  eine  Eisenblechplatte  oder 
einen  Eisenmangancylinder  in  Losung  von  schwefelsaurem  Ammoniak 
(Vio  bis  Vio)  &^8  negative,'  eine  mit  Bleiglätte  oder  Blei  weiss  umgebene 
Bleiplatte  als  positive  Elektrode.  Sutton')  nimmt  eine  positive  EHek- 
trode  von  amalgamirtem  Blei  und  eine  negative  von  Kupfer  in  Kupfer^ 
Vitriollösung. 

868  Diese  Elemente  halten  ihre  Ladung,  wenn  sie  geöffnet  sind,  sehr  gnt 

bei;  das  Bleisuperoxyd  löst  sich  nur  sehr  langsam.    Man  kann  dieselben 
durch  den  an  irgend  einer  Stelle  vermittelst  einer  Wasser-  oder  Dampf- 
kraft erzeugten  Strom  einer  dynamoelektrischen  Maschine  laden,  nach 
einem  anderen  Orte  transportiren  und  dort  die  Ladung  zur  Stromer^ 
Zeugung  verwenden.     Durch   den  Strom  kann  man  Wärmewirkungen 
hervorrufen,  elektromagnetische  Bewegungsmaschinen  treiben  u.  s.  f.,  bis 
die  Kraft  des  Elementes  erschöpft  ist.     Auf  diese  Weise  vermag  man 
eine  bestimmte  in  Kilogrammmetem  messbare  Arbeit  an  einem  Orte  in 
den  Elementen  aufzuspeichern  und  mit  ihnen  zu  einem  anderen  über- 
zuführen.    Man  bezeichnet  deshalb  derartige  Elemente  mit  dem  Kamen 
Accumulatoren  *). 

So  soU  z.  B.  eine  geladene  Faure'sche  Kette  von'  0,12  m  Höhe 
und  0,24  m  Breite,  welche  8  kg  Blei  enthält,  während  77^  Stunden 
eine  Arbeit  von  1  Kilogrammmeter  pro  Secunde  liefern  können^).  Ist 
die  Nutzleistung  ^/iq  der  zur  Ladung  aufgewendeten  Arbeit,  so  wären 
pro  Kilogramm  Blei  je  4320  Kilogrammmeter  Arbeit  in  ihr  aufgehäuft. 

Genauere  Versuche  über  die  Leistung  der  Faure' sehen  Kette 
haben  Allard,  Le  Blanc,  Potior  und  Tresca^)  angestellt. 

Die  gebrauchte  Kette  bestand  aus  35  Elementen,  deren  jedes  mit 
der  Flüssigkeit  (verdünnter  Schwefelsäure  Yio)  43,7  kg  wog.  Sie  waren 
auf  den  Quadratmeter  Oberfläche  mit  etwa  10  kg  Mennige  versehen  und 
wurden  durch  einen  mittelst  eines  Rheostaten  auf  der  Intensität  von 
2  bis  3  Amperes  erhaltenen  Strom  einer  Siemens' sehen  dynamoelek- 
trischen Maschine  geladen. 


^)  BouBse,  Compt.  rend.  93,  p.  545,  1881*;  Beibl.  6,  p. 890*.  —  ■)  But- 
ton, Chem.  News  44,  p.  298,  1881*,  45,  p.  27,  1882*;  BeibL  6,  p.  118*.  — 
^)  Die  Behandlung,  der  praktischen  Seite  dieser  Anwendung  der  secundären 
Ketten  gehört  nicht  hierher.  In  Betreff  verschiedener  Anordnungen  der  Acca- 
mulatoren  siehe  de  Pezzer  (Polyt.  Notizbl.  37,  p.  11,  1882*,  BeihL  6,  p.250*). 
Her  seh  el  (Nat.  25,  p.  362,  1882*,  Beibl.  6,  p.  297*.  Statt  der  Blmplatte  des 
Faure*  sehen  Accumulators  wird  Schrot  verwendet).  K  a  b  a  t h  (Nat.  »6,  p.  180, 
1882*,  Beibl.  6,  p.  638).  Symons  (Zeltschr.  f.  Opt.  u.  Hech.  3,  p.  201,  1882*). 
Schulze  (Elektrotechn.  Zeitschr.  1882,  p.  359*.  Die  Bleiplatten  wurden  vor 
dem  Gebrauche  mit  Schwefel  geröstet).  —  ^)  Beynier,  Compt.  rend.  92,  p.951, 
109,  1881*;  Beibl.  5,  p.  612*;  Fr.  Q^raldy,  Lumi^re ^lectr.  3, p. 422, 1881*;  vgl. 
auch  W.Thomson,  Nature  24,  p.  137,  156,  1881*;  Beibl.  5,  p.  611*.  —  «*)  Al- 
lard U.S. f.,  Compt.  rend.  94,  p.  600,  1882*;  Beibl.  6,  p.  508*. 
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Die  Arbeit  der  Maschine  wurde  alle  Viertelstunden  durch  ein  Dyna- 
mometer, die  elektromotorische  Kraft  durch  ein  Elektrometer,  die  Inten- 
ait&t  durch  ein  GaWanometer  nach  Marcel  Deprez  und  ein  Elektro- 
dynamometer  yon  Siemens  (nur  för  die  Ladung)  gemessen. 

So  ergab  sich  z.  B.,  dass  bei  der  Ladung  während  einer  Gesammt- 
arbeit  der  Maschine,  ohne  die  Nebenarbeit  bei  der  Transmission  von 
8761 048  kgm,  mit  derselben  9569758kgm,  die  elektromotorische  Kraft 
der  Kette  auf  etwa  92  Volts  stieg,  und  die  aufgespeicherte  Elektricit&ts- 
menge  694  500  Coulombs  betrug,  bei  der  Entladung  die  elektromotorische 
ELraft  etwa  61,5  war,  die  Elektricitfitsmenge  619600  ausgegeben  wurde, 
und  die  äussere  Arbeit  dabei  3  809  000  kgm  ausmachte. 

Die  bei  der  Entladung  wiedergewonnene  Elektricitätsmenge  beträgt 
also  etwa  90  Proc,  die  Arbeit  etwa  40  Proc.  der  gesammten,  was  erklär- 
lich ist,  da  die  Entladung  bei  einer  geringeren  elektromotorischen  Kraft 
vor  sich  geht. 

Anders  ausgedrückt,  verlangte  die  Ladung  der  Säule  eine  Arbeit 
von  1  Pferdekrafb  während  35  Stunden  26  Minuten,  wovon  nur  66  Proc. 
in  derselben  selbst  aufgespeichert  wurden.  Von  letzterem  Antheil  sind 
wieder  nur  60 Proc.  bei  der  Entladung  verwerthet  worden^). 

Eine  ähnliche  Polarisation  durch  feste  Ueberzüge,  wie  bei  der  Bil-  869 
düng  von  Superoxyden,  bildet  sich  auf  einer  Aluminiumplatte,  welche  als 
positive  Elektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  dient,  durch  eine  Schicht 
von  Suboxyd,  welche  stark  negativ  ist  (vgl.  §.  600). 

Leitet  man  mittelst  einer  Metallplatte  (z.  B.  von  Kupfer,  Gold,  Platin)  870 
als  negative  Elektrode  einen  Strom  durch  eine  Lösung  eines  Salzes,  wel- 
ches dasselbe  Metall  enthält  (z.  B.  von  Kupfervitriol,  Goldchlorid,  Platin- 
chlorid), und  verbindet  sie  nachher  mit  einer  frischen  Platte  von  gleichem 
Metall  in  derselben  Lösung,  so  entsteht  im  Allgemeinen  kaum  ein 
Polarisationsstrom,  wenn  die  Concentrationsänderungen  der  Lösung  an 
der  ersten  Platte  nicht  bedeutend  sind,  also  der  Ström  nur  kurze  Zeit 
gewirkt  hat.  Wird  der  Strom  mittelst  einer  negativen  Elektrode  (z.  B. 
von  Kupfer)  durch  Lösungen  von  anderen  Metallen  (z.  B.  von  Zink- 
vitriol) geleitet,  so  wird  sie  nach  Abscheidung  des  letzteren  Metalles 
gegen  die  frische  Platte  elektropositiv.  Setzt  man  aber  zu  der  letzte- 
ren Lösung  eine  Spur  eines  Salzes  des  Metalles  der  Elektrode  (z.  B.  von 
Kupfervitriol),  so  ist  die  Polarisation  nur  in  den  ersten  Momenten,  bei 
schneller  Umschaltung  etwa  durch  eine  Pendelvorrichtung,  durch  ein 
(jalvanometer  erkennbar^),  verschwindet  aber  sehr  schnell,  so  dass  sie 


M  Vgl*  über  die LeistuDgen  auchAyrton  u.  Perry,  Chem.  News  45,  p- 97, 
1882*;  Beibl.6,  p.  687*.  —  ^jMacaluso.  Atti  dell'  Acad.  Gioeoea  di  Scienze 
natar.  14  [3]  p.  261*;  Beibl.  4,  p.  672,  1880*;  vergl.  auch  Lippmann,  J.  de 
Ffays.  8,  p.  48*;  Macaluso,  B.  Acad.  d.  Lincei.  Trasunti  [3]  5,  p.  1,  1881*; 
BeibL  5,  p.  681*. 
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dann  selbst  durch  ein  Capillarelektrometer  z.  B.  nicht  mehr  erkannt  wer- 
den kann  ^),  indem  sich  das  zuerst  im  Ueberschuss  niedergeschlagene  Metall 
der  ersten  Lösung  (Zink)  unter  Fällung  des  Metalls  der  zweiten  (Kupfer) 
wieder  löst.  Wie  lange  die  Polarisation  andauert,  und  ob  sie  verschwin- 
det, richtet  sich  ganz  nach  der  Menge  des  zweites  Salzes  (Kupfervitriol) 
in  der  Lösung  des  ersten,  nach  der  Stromesdichtigkeit  und  Dauer  des 
ssuerst  benutzten  Stromes,  nach  der  Schnelligkeit  der  Diffusion  des  zweiten 
Salzes  durch  die  Lösung  zur  Elektrode,  wenn  daselbst  durch  das  Aus- 
fallen die  Lösung  an  dem  zweiten  Metall  (Kupfer)  erschöpft  ist  (weshalb 
auch  beim  wiederholten  Durchleiten  des  Stromes  die  Polarisation  grösser 
wird),  nach  der  Schnelligkeit  der  Fällung  des  zweiten  Metalls,  welche  wieder 
von  seiner  elektromotorischen  Differenz  vom  ersten  und  dem  Widerstand 
der  Lösung  abhängt  u.  s.  f.  Die  Phänomene  sind  also  ganz  secundär  und 
sehr  complicirt.  Kann  sich,  wie  bei  Anwendung  einer  Platinelektrode  in 
Kupfervitriollösung  das  auf  ihr  niedergeschlagene  Kupfer  nicht  sofort 
durch  Diffusion  in  der  Lösung  erneuern,  so  wird  auf  der  Platinelektrode 
Wasserstoff  abgeschieden,  welcher  durch  sie  hindurchwandem  kann^. 
So  wird  dann  das  Platin  stärker  als  Kupfer  positiv  polarisirt,  wie 
Lippmann  beobachtet  hat,  und  diese  Polarisation  kann  sich  auch  auf 
der  Hinterseite  zeigen. 

871  Bei  den  bisher  besprochenen  Versuchen  ist  die  Ursache  der  Polari- 

sation der  Elektroden  klar ;  indess  nur  in  wenigen  Fällen  kann  man  mit 
voller  Sicherheit  die  wirklich  stattfindenden  Veränderungen  ihrer  Ober- 
fläche verfolgen,  da  dieselben  meist  nur  ihre  äusserste  Schicht  betreffen 
und  durch  chemische  Keactionen  nicht  wahrgenommen  werden  können. 

Senkt  man  zwei  blanke  Eisendrähte,  welche  mit  den  Polen  einer 
Grov ersehen  Säule  verbunden  sind,  in  verdünnte  Schwefelsäure  und 
verbindet  sie  nach  kurzer  Schliessung  der  Kette  durch  eine  Wippe  far 
sich  mit  einem  Galvanometer,  so  erweist  sich  nach  Beetz')  der  Drabt, 
welcher  als  positive  Elektrode  gedient  hat,  als  negativ,  der  andere  als 
positiv. 

Die  Polarisation  ist  hier  durch  die  Gase  bedingt,  wie  bei  der  An- 
wendung von  Platindrähten,  sie  ist  normal  oder,  wenn  man  will,  nega- 
tiv, da  der  durch  sie  erzeugte  Strom  sich  von  dem  der  primären  Kette 
subtrahirt. 

Läset  man  aber  die  Kette  etwas  länger  geschlossen  und  schaltet  die 
Drähte  öfter  abwechselnd  in  ihren  Stromkreis  und  zwischen  die  Enden 
des  Galvanometerdrahtes  ein,  so  kehrt  sich  die  Polarisation  der  Drähte 
um;  der  als  positive  Elektrode  dienende  Draht,  an  welchem  sich  Sauerstoff 
entwickelt  hat,  wird  elektropositiv,  der  andere  negativ.    Die  Polarisation 


^)  Lippmann,  Compt.  rend.  86,  p.  1540*;  J.  de  Phyg.  8,  p.  48,  1879*; 
Beibl.  3,  p.  515*.  —  ^)  Beetz,  Pogg.  Ann.  63,  p.  415,  1844*;  vgL  auch  Här- 
tens, Mto.  de  Brux.  19,  p.  1,  1845*. 


Versuche  von  Beetz.  791 

ist  anomal  oder  positiv.  Der  durch  sie  erzeugte  Strom  addirt  sich 
za  dem  der  primären  Kette.  —  Wird  der  Strom  der  primären  Kette 
noch  länger  durch  die  Drähte  geleitet,  so  kehrt  sich  noch  einmal  die 
Polarisation  um,  es  tritt  wieder  eine  normale  Polarisation  auf,  der 
positive  Eisendraht  verhält  sich  stark  elektronegativ.  Er  hat  jetzt  die 
Ci^enschaft  angenommen,  welche  man  mit  dem  Namen  der  Passivität 
des  Eisens  bezeichnet,  und  die,  wie  wir  im  nächsten  Capitel  ausführ- 
liclier  begründen  werden,  wahrscheinlichst  durch  die  Bildung  einer  dünnen 
Oxydoxydulhülle  auf  dem  Eisen  bedingt  ist,  welche  ihm  aber  nichts  von 
seinem  metallischen  Glänze  raubt. 

Verbindet  man  die  auf  diese  Weise  passiv  gewordene  Eisenelektrode 
längere  Zeit  durch  das  Galvanometer  mit  der  zweiten  Eisenelektrode  oder 
mit  einem  frischen  Eisendraht,  so  kehrt  sich  bald  wieder  die  Polarität 
nm;  der  vorher  passive,  elektronegative  Draht  verhält  sich  wiederum 
positiv  gegen  den  anderen  Draht. 

Eine  Erklärung  des  Vorganges  bei  diesen  merkwürdigen  Polarisa-  872 
tionserscheinungen  kann  man  darin  finden,  dass  man  das  zuletzt  beschrie- 
bene Phänomen  ebenso  gut  an  einem,  auf  gewöhnlichem  Wege  oxydir- 
ten,  z.  B.  über  einer  Kerzenflamme  angelaufenen  Eisendraht  beobachten 
kann. 

Senkt  man  einen  angelaufenen  Eisendraht  zugleich  mit  einem  mit 
ihm  durch  ein  Galvanometer  verbundenen,  nicht  angelaufenen,  blanken 
Eisendraht  in  Kochsalzlösung  oder  kaustische  Lauge,  so  verhält  sich  der 
erstere  negativ;  indess  hört  der  Strom  bald  auf.  In  verdünnter  Säure 
kehrt  sich  der  Strom  hierbei  um,  um  so  schneller,  je  dünner. die  Oxyd- 
haut auf  dem  angelaufenen  Draht  ist. 

Diese  Erscheinung  rührt  nicht  von  einer  Polarisation  her,  da  beim 
Crwärmen,  welches  die  polarisirenden  Gase  entfernen  und  daher  die  Po- 
larisation vermindern  würde,  die  Intensität  des  Stromes  wächst.  Der 
Grund  derselben  ist  vielmehr,  wie  oben,  in  der  elektrolytischen  Abschei- 
dimg von  Wasserstoff  an  der  Oberfläche  des  oxydirten  Drahtes  zu  suchen, 
welcher  die  feine  elektronegative  Oxydhaut  reducirt  und  ihm  eine  reine 
metallische  Oberfläche  ertheilt. 

Auch  ein  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendraht  (s.  weiter  unten) 
verhält  sich  ebenso  wie  ein  über  der  Flamme  angelaufener  Draht,  nur 
muss  man  dann  statt  der  verdünnten  Säure  eine  Salpetersäure  verwen- 
den, welche  gerade  die  richtige  Concentration  hat,  dass  der  passive  Draht 
in  ihr  nicht  activ,  der  active  nicht  passiv  wird. 

Metallisches  Eisen,  sei  es  in  einem  Wasserstofistrom  oder  auch  in 
geschmolzenem  Wismuth  erhitzt  worden,  verhält  sich  immer  gegen  nicht 
erhitztes  positiv,  gerade  wie  ein  von  seiner  Oxydhülle  befreiter,  vorher 
angelaufener  oder  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendraht. 

Höchst  wahrscheinlich  ist  demnach  frischer  Eisendraht  mit  einer 
gegen  reines  Eisen  sich  negativ  verhaltenden  Schicht  bedeckt.    Dieselbe 
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wird  durch  das  Erwärmen  oder  auch  durch  die  Abscheidnng  des  Sauer^ 
Stoffs,  wenn  man  den  Draht  als  positive  Elektrode  yerwendet,  fortgenom- 
men, und  der  Draht  verhält  sich  dann,  wie  reines  Eisen,  positiv.  — 
Die  Schicht  wird  auch  entfernt,  wenn  man,  wie  in  unserem  zwei- 
ten Beispiel,  den  Draht  wirklich  oxjdirt,  und  darauf  die  Oxydfläche 
durch  Wasserstoff  reducirt.  Jedesmal  muss  indess  der  Draht  vor  seinem 
positiven  Verhalten  erst  mit  einer  elektronegativen  Oxydschiebt  be- 
deckt sein. 

Nickeldrähte  verhalten  sich  ähnlich  wie  Eisendrähte,  namentlich 
wenn  man  die  Flüssigkeit  erwärmt,  in  welcher  sie  als  Elektroden  benutzt 
werden ,  vermuthlich  weil  die  auf  ihrer  Oberfläche  gebildete  Oxydhülle 
eich  schwerer  löst,  als  die  Oxydhülle  des  Eisens. 

873  Auch  bei  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Brunnen- 
wasser und  destillirtem  Wasser  zeigt  sich  nach  £.  du  Bois- 
Beymond^)  die  positive  Polarisation.  Verbindet  man  die  in  destillir- 
tem Wasser  stehenden  Elektroden  durch  eine  Sie mens'sche  Wippe  ab- 
wechselnd mit  einer  Säule  und  einem  Galvanometer,  so  zeigt  dieses  zuerst 
eiue  negative  Polarisation  der  Elektroden  an ,  welche  zu  Null  wird  und 
bald  in  eine  positive  Polarisation  übergeht.  Hebt  man  dann  den  primären 
Strom  auf,  so  nimmt  zuerst  noch  die  positive  Polarisation  zu,  wahrschein- 
lich weil  die  negative  Polarisation,  welche  schneller  erscheint,  als  die  po- 
sitive, auch  schneller  als  letztere  abnimmt.  —  Schliesst  man  dieElekt^^ 
den  im  Wasser  länger  in  den  Schliessungskreis  der  primären  Säule  ein, 
ehe  man  sie  mit  dem  Galvanometer  verbindet,  so  erscheint  bei  Anwen- 
dung schwacher  Ströme  sogleich  eine  positive  Ladung,  bei  starken  indess 
erst  ein  schwacher  Ausschlag,  welcher  der  negativen  Polarisation  entspricht, 
sich  aber  schnell  in  den  entgegengesetzten  umwandelt. 

Auch  Eupferdrähte')  in  Kupfervitriollösung  zeigen  bei  Strömoi 
von  geringer  Intensität  Spuren  einer  positiven  Polarisation. 

874  Ein  ganz  ähnliches  Beispiel  dieser  Art  hat  E.  duBois-Reymond') 
am  käuflichen,  eisenhaltigen  Zink  in  Lösung  von  käuflichem 
Zinkvitriol  beobachtet. 

Leitet  man  durch  einen  Zersetzungsapparat,  welcher  Elektroden  von 
Zinkdraht  in  concentrirter  Lösung  von  Zincum  sulfuricum  (Pharmac  Bor.) 
enthält,  den  Strom  eines  Grove' sehen  Elementes  während  einiger  Secun- 
den,  so  erhält  man  bei  Verbindung  der  Drähte  mit  einem  Gralvanometer 
vermittelst  einer  Wippe  einen  Ausschlag,  welcher  anzeigt,  dass  die  Elek- 
troden, wie  gewöhnlich,  normal  negativ  polarisirt  sind.  Dasselbe  ge- 
schieht, wenn  man  schwache  Ströme  während  kurzer  Zeit  durch  sie  hin- 
durch leitet.     Lässt  man  aber  die  schwachen  Ströme  längere  Zeit  oder, 


^)  E.  du  Bois-Beymond,  Untersachuogen  1,  p.  236  und  610,   1848*; 
MonaUberichte,  1859,  p.  472*.  —  «)  Ibid.  p.  474*.  —  »)  Ibid.  p.  450  u.  461*. 
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Z.6.  Yermittelst  einer  Sie  mens' sehen  Wippe,  oft  hinter  einander  durch 
sie  hindurchgehen,  so  beobachtet  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  eine 
entgegengesetzte,  anomale,  positive  Polarisation.  Besitzt  das  Galvano- 
meter einen  Magnet  mit  kurzer  Schwingungsdauer,  so  zeigt  sich  noch 
zuerst  ein  kleiner  Ausschlag,  welcher  der  normalen  Polarisation  ent- 
sprechen würde,  und  dann  erst  eine  Umkehr  des  Magnetes  und  eine  Ab- 
lenkung desselben  im  Sinne  der  anomalen,  positiven  Polarisation. 

Beide  Polarisationen  scheinen  also  zu  gleicher  Zeit  zu  bestehen.  Die 
positive  Polarisation  scheint  aber  mit  wachsender  Stromintensität  in  ge- 
ringerem Grade  zuzunehmen,  als  die  negative. 

Ebenso  braucht  die  erstere  mehr  Zeit  zur  Entwickelung,  nimmt  aber 
nach  Aufhebung  des  polarisirenden  Stromes  langsamer  ab,  als  die  nega- 
tive Polarisation. 

In  Folge  der  positiven  Polarisation  des  käuflichen  Zinks  in  Zink- 
▼itriollösung  kann  es  kommen,  dass,  wenn  bei  Verbindung  zweier  in  jene 
Lösung  gesenkter  Zinkplatten  durch  einen  Draht  die  Ungleichheit  der 
Oberflächen  beider  Platten  einen  Strom  zwischen  ihnen  erzeugt,  dieser 
Strom  durch  die  eintretende  Polarisation  nicht  nur  nicht  aufhört,  sondern 
im  Gegentheil  an  Intensität  zunimmt,  so  dass  sich  auch  die  Ungleichheit 
der  Platten  vermehrt. 

Eisendrähte  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  ge- 
ben dieselben  Erscheinungen. 

Da  chemisch  reines  Zink  keine  Spur  einer  positiven  Polarisation 
zeigt,  ist  es  wohl  möglich,  dass  dieselbe  beim  käuflichen  Zink  durch 
seinen  Eisengehalt  bedingt  ist  und  auf  denselben  Gründen  beruht,  wie 
die  §.  871  beschriebene  positive  Polarisation  des  Eisens. 

Durch  diese  Veränderungen  der  Elektroden  entstehen  leicht  Stromes-  875 
Schwankungen,  welche  in  gewissen  Fällen  ein  abwechselndes  Auf-  und 
Absteigen  der  Stromintensität  bedingen.  Verwendet  man  z.  B.  Elektroden 
Ton  Kupfer  oder  besser  eine  positive  Elektrode  von  amalgamirtem  Zink 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  die  Intensität  des  Stromes  durch 
die  eintretende  Polarisation  ab.  Plötzlich  beginnt  sie  aber  wieder  zu 
steigen ,  um  von  Neuem  zu  fallen.  Bei  jeder  solchen  Schwankung  der 
Intensität  bemerkt  man  weisse  Wolken,  welche  sich  auf  der  Elektrode 
bilden  1)  und  wohl  die  Bildung  von  Oxydschichten  anzeigen,  welche 
durch  die  elektrolytische  Wirkung  des  Stromes  entstehen,  sich  aber  auf- 
lösen, wenn  der  Strom  zu  einem  gewissen  Minimum  herabgesunken  ist, 
und  dann  die  Oberfläche  der  Elektrode  positiv  polarisirt  zurücklassen. 


1)  Joule,  Phil.  Mag.  [3]  24,  p.  106,  1844*. 
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V.    Unpolarisirbare  Elektroden- 

876  In  gewissen  Fällen,  namentlich  für  physiologische  Versuche,  ist  es 

von  grosser  Wichtigkeit,  Elektroden  in  einer  Lösung  anzuwenden,  welche 
wo  möglich  beim  Hin  durchleiten  von  Strömen  gar  keine  Polarisation 
irgend  einer  Art  zeigen.  —  Deshalb  hat  E.  du  Bois-Beymond  fl.  c.) 
eine  sorgfältige  Untersuchung  der  Polarisation  verschiedener  Combina- 
tionen  mit  sehr  empfindlichen  Hülfsmitteln  Torgenommen. 

Ein  Zersetzungsapparat,  welcher  die  Elektroden  und  die  Lösung  ent- 
hielt, konnte  durch  eineSiemens'sche  Wippe  abwechselnd  in  den  Kreis 
eines  primären  Strome?  eingefügt  und  mit  einem. Spiegelgalyanometer 
verbunden  werden,  welches  12000  Windungen  eines  ganz  feinen  Kupfer- 
drahtes  trug,  und  bei  dem  die  Ablenkung  des  Spiegels  an  einer  2285  mm 
entfernten  Scala  abgelesen  wurde.  —  Der  primäre  Strom  wurde  durch 
eine  Daniell'sche  Kette  erzeugt,  deren  Pole  durch  einen  Draht  verbun- 
den waren.  Von  zwei  Punkten  dieses  Drahtes  wurde  eine  Zweigleitung 
zu  dem  Zersetzungsapparat  geführt,  so  dass  durch  Veränderung  dieser 
Punkte  die  Intensität  des  durch  denselben  geführten  Stromtheiles  belie- 
big abgeändert  werden  konnte  (vergleiche  Thl.  I,  §.  631  Anm.).  Der 
Schliessungskreis  des  primären  Stromes  enthielt  ausserdem  eine  Wider- 
standsroUe  von  dem  gleichen,  sehr  bedeutenden  Widerstände  wie  das  Gal- 
vanometer, so  dass  der  Widerstand  der  beiden  Schliessungskreise  des 
primären  und  secundären  Stromes  als  gleich  angenommen  werden  konnte. 
Durch  einen  Commutator  konnte  die  Widerstandsrolle  aus  dem  primären 
in  den  secundären,  das  Galvanometer  aus  dem  secundären  Kreise  in  den 
primären  übergeführt  werden.  Das  Verhältniss  a  der  Ablenkungen  des 
Spiegels  des  Galvanometers  durch  den  secundären  und  primären  Strom 
ist  dann  ein  Maass  für  die  Polarisation  des  Zersetzungsapparates. 

Es  ergab  sich  bei  verschiedenen  Drähten: 
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Intensität  des  primären 
Stromes: 


etwa  die  des 
Muskelstromes 


a 


die  des  Stromes  des 
ganzen  Baniell'- 
schen  Elementes 


a 


Platin    in    verdünnter    Schwefelsäure 
(Ys  dem  Volumen  nach)    ..... 

DaBselbe  in  Kochsalzlösung   ..... 

Dasselbe  in  rauchender  Salpetersäure 

Silber    in   concentrirter  Iiösung    Ton 
salpetersaurem  Silberozyd    .... 

Kapfer  in  yerdünnter  Schwefelsäure  (V5) 

Dasselbe  in  concentrirter  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd     .   .   . 

Eisen    in    concentrirter  Lösung    von 
käuflichem  Zinkvitriol 

Käufliches  Zink  in  concentrirter  Lö- 
sung von  käuflichem  Zinkvitriol    . 

Beines  Zink  in  concentrirter  Lösung 
von  reinem  Zinkvitriol 

Die  Lösung  auf  das  Doppelte  verdünnt 

Amalgamirtes   Zink    in   Lösung    von 
Ghlorcalcium 

Dasselbe  in  Brunnenwasser  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ....    .   . 

Dasselbe  in  Serum  von  Pferdeblut  .   « 

Dasselbe  in  Zinkvitriollösung    .   .   ,    . 
Dasselbe  in  Ghlorzinklösung 


1 

1 

1 
33 

1 

1,7 

1 
1,5 

1 
1,6 

Sehr  klein 

1 
1,7 

— 

l 
2,6 

1 
5,5 

— 

1 
2,3 

1 
2,9 

— 

1 
3,4 

0,125 

0,244 

Sehr  ungleich 

J 1_ 

2,3        3,6 

0 
0 


<  1 

<  1 

J_ 
37 

J 1_ 

125         138 


etwa 


155 


1 

79,3 

1 
78,3 


Bedeutend 


Sehr  ungleich 

Bedeutend 

0 
0 


Die  in  dieser  Tabelle  enthaltenen  Werthe  gelten  nur  für  die  bei 
denselben  benutzte  Yersuchsmethode.  Bedient  man  sich  einer  Wippe, 
welche  die  Umschaltung  des  Zersetzungsapparates  aus  dem  Schliessungs- 
kreise der  primären  Säule  in  den  d^s  den  Polarisaiionsstrom  mes- 
senden Galvanometers  langsamer  herstellt,  so  erhält  man  ganz  andere 
Zahlen,  da  bei  den  verschiedenen  Gombinationen  die  Polarisation  sich 
verschieden  schnell  herstellt  und  ungleich  schnell  abnimmt.  —  Lei- 
tet man  einen  Strom  hinter  einander  durch  eine  Zelle,  welche  Platin- 
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drahte  in  rauchender  Salpetersäure,  und  eine  zweite,  welche  Kupferdrähte 
in  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  enthält,  und  schliesst  durch 
eine  Poggendorff* sehe  Wippe  oder  einen  ähnlichen,  mit  der  Hand 
bewegten  Oommutator  beide  Zellen  gegen  einander  mit  dem  Galvano- 
meter zu  einem  Schliessungskreise,  so  überwiegt  entgegen  den  oben  an- 
gegebenen Resultaten  bei  schwachen  primären  Strömen  die  Polarisation 
der  Platindr&hte,  bei  starken  die  der  Kupferdrähte.  —  Ebenso  zeigt  sich 
bei  einem  gleichen  Verfahren  die  Polarisation  von  Silberdrähten  in  Sil- 
berlösung bei  schwachen  Strömen  bedeutend  grösser,  bei  starken  aber 
etwas  kleiner  als  die  der  Kupferdrähte  in  Kupferlösung.  —  Bei  wach- 
sender Stromintensität  erreicht  indess  auch  hier  stets  die  Polarisation 
ein  Maximum,  welcher  Art  sie  auch  sein  mag. 

Nach  der  obigen  Tabelle  ist  allein  die  Anwendung  von  Elektro- 
den von  amalgamirtem  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  oder  Chlorzink 
von  keiner  merkbaren  Polarisation  begleitet.  Man  kann  hierbei  käuf- 
liches, unreines  Zink  amalgamiren  und  Lösung  von  käuflichem  Zink- 
vitriol anwenden,  ohne  das  Resultat  zu  ändern.  7-  Die  erstere  Gombina- 
tion  hatte  schon  Matteucci^)  empfohlen.  Dagegen  ist  weder  die  von 
demselben  vorgeschlagene  Benutzung  von  Elektroden  von  amalgamirtem 
Zink  in  Chlorcalciumlösung ,  noch  die  von  ihm  und  J.  Regnauld') 
angegebene  von  reinem  Zink  in  Zinkvitriollösung  vom  Maximum  der 
Leitungsfähigkeit  von  den  Einflüssen  der  Polarisation  frei.  —  Auch  die 
sonst  für  unpolarisirbar  gehaltenen  Combinationen  von  Platinelektroden 
in  rauchender  Salpetersäure  und  von  Kupfer  in  Kupfervitriollösung 
zeigen  noch  eine  schwache  Polarisation. 

Noch  durch  einen  anderen  Versuch  überzeugte  sich  du  Bois- 
Reymond  von  der  Nichtpolarisir barkeit  des  amalgamirten  Zinks  in 
Zinkyitriollösung. 

Ein  Trog  voll  Zinkyitriollösung  mit  zwei  Elektroden  von  amal- 
gamirtem Zink  wurde  zugleich  mit  dem  Spiegelgalvanometer  in  den 
Schliessungskreis  einer  Grove' sehen  Kette .  eingefügt.  Wurden  nach 
einander  sieben  amalgamirte  Zinkbleche  als  Zwischenplatten  zwischen 
die  Elektroden  in  den  Kasten  eingeschoben,  so  zeigte  sioh  keine  Aen- 
dertmg  des  Ausschlages  des  Spiegels.  —  Nach  diesen  Versuchen  konnte 
die  Polarisation  jeder  Platte  höchstens  V&o<M)  der  elektromotorischen 
Kraft  des  Grove' sehen  Elementes  betragen.  Der  Widerstand  der 
Schliessung  war  dabei  so  gross,  dass  die  Aenderung  des  Widerstandes 
des  die  Elektroden  enthaltenden  Kastens  durch  Einschieben  der  Zink- 
platten zu  vernachlässigen  war.  —  Bei  Anwendung  von  Kupfervitriol- 
lösung  und  Kupferplatten  zeigte  sich  bei  diesem  Verfahren  ebenfalls 
keine  Polarisation,  vielleicht  weil  die  positive  und  negative  Polarisation 
sich  gerade  aufhoben. 


1)  Matteucci,  Compt  rend.  43,  p.  234  u.  1054,  1856*;  Phil.  Trans.  1857, 
1,  p.  131*.  —  ^  J.  Begnauld,  Ck)mpt.  rend.  88,  p.  891,  1854*. 
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NachPatryi)  erweisen  sieb  indess  anch  amalgamirte  Zinkplatten  in  877 
Lfösixngen  von  käuflichem  Zinkvitriol  nicht  absolut  unpolarisirbar.  Beim 
I>iirchleiten  des  Stromes  einer  Säule  durch  eine  derartige  Zelle  entwickelt 
sicH  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff  und  bei  ihrer  Verbindung 
zeigen  die  Platten  eine  kleine  Polarisation,  die  sich  je  nach  der  Stromes- 
riclitung  von  der  durch  die  Ungleichheit  der  Platten  selbst  erzeugten 
elelctxomotorischen  Ejraft  subtrahirt  oder  zu  ihr  addirt.   Bei  Verbindung 
der  Platten  mit  einem  Dan i eil' sehen  Element  im  einen  oder  anderen 
Sinn  und  Messung  der  Ausschläge  eines  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
teten Galvanometers  mit  sehr  grossem  Widerstand,  sowie  bei  Abzwei- 
Ifung  von  nur  etwa  Yieo  des  Stromes  eines  D an i eil' sehen  Elementes  zu 
den  Platten,  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft 

für  die  Ungleichheit  der  Platten  Cu  =  0,00024  2>, 
„      „    Polarisation     „         „         Cp  =  0,00018  D. 

Diese  Erscheinungfen  rühren  zum  grossen  Theil  von  der  freien  Säure 
in  der  Lösung  her.  Wird  letztere  einige  Stunden  mit  kohlensaurem 
Zinkoxyd  digerirt,  so  wird  die  elektromotorische  Kraft  der  Ungleichheit 
nur  eu  =  0,00018  D  und  die  Polarisation  verschwindet. 

Verdünnte  Schwefelsäure  (specif.  Gew.  1,08  bei  27^  G.)  gab  zwischen 
amalgamirten  Zinkelektroden 

Ch  =  0,00052  und  Cp  =  0,000312. 

Leitet  man  nach  Oberbeck')  nicht  zu  schwache  Strdme  (von  87$ 
2  Gro  versehen  Elementen  unter  Einschaltung  eines  erheblichen  Wider- 
standes) durch  zwei  amalgamirte  Zinkplatten  in  neutralen,  sehr  verdünn- 
ten oder  auch  concentrirten  Lösungen  von  Zinkvitriol,  so  erweist  sich 
bei  Verbiadung  mit  einer  frischen  amalgamirten  Zinkplatte  die  Platte, 
welche  als  positive  Elektrode  für  den  Strom  gedient  hatte,  negativ,  die 
andere  positiv  polarisirt. 

Da  Quecksilber -Zinkamalgam  bei  einem  grösseren  Gehalt  an  Zink 
selbst  bei  bedeutenden  Aenderungen  des  letzteren  seine  Stellung  in  der 
Spannungsreihe  nicht  ändert,  so  dürfte,  wenn  durch  den  Strom  an  der 
einen  Elektrode  Zink  aufgelöst,  an  der  anderen  abgeschieden  wird,  die 
Unpolarisirbarkeit  auf  dieser  Eigenschaft  beruhen.  Bei  geringerem  Ge- 
halt an  Zink  würde  das  Zinkamalgam  nicht  mehr  das  gleiche  Verhalten 
zeigen,  da  es  dann  mit  Aenderung  des  Zinkgehalts  seine  Stellung  in  der 
Spannungsreihe  wesentlich  ändert  (vgl.  Thl.  I,  §.  649). 


1)  Patry,  Archiveg  de  Gen^ve,  N.  8.  33,  p.  199»  1868*;  Poffg.  Ann.  136, 
p.  495,  1869*.  —  «)  Oberbeck,  Pogg.  Ann.  154,  p.  445,  1875^  Vergleiche 
auch  über  die  Polarisation  von  amalgamirten  Zinkplatten  die  Versuche  von 
Wietlisbach,  §.  832. 
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VI.    Polarisation  in  den  Ketten. 

879  Alle  Ursachen,  welche  in  einem  Zersetzungsapparat  eine  Polarisation 
hervorrufen  können,  vermögen  dieselbe  auch  in  den  von  den  Strömen 
durchflossenen  Elementen  selbst  zn  erzengen. 

Wir    haben  schon  früher  angeföhrt,  dass  auf  den  £rregerplatten 
einer  Kette  von  Zink  und  Kupfer  oder  Platin  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, Salzwasser  u.  s.  f.  sich  durch   die  Ablagerung  des  Wasserstoffs 
auf  dem   elektronegativen  Metall  bei  der  Schliessung   der  Kett«  eine 
Polarisation  herstellt,  welche  den  Strom  der  Kette  bald  auf  ein  Minimum 
reducirt;  dass  aber  in  diesem  Falle  die  Polarisation  durch  den  elektro- 
negativen Bestandtheil  der  Lösung,  z.  B.  durch  den  Sauerstoff  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Chlor  bei  Anwendung 
von  Kochsalzlösung,  fortfällt,  da  sich  dieselben  mit  dem  Zink  verbinden. 
Daher  vermag  eine  eine  Zeit  lang  geschlossene  Säule,  wie  schon  Ritter^) 
bemerkte,  weniger  elektrolytisch  zu  wirken,  als  eine  frisch  zusammen- 
gesetzte. 

Man  kann  diese  Polarisation  der  negativen  Erregerplatten  durch  den 
Wasserstoff  nachweisen,  wenn  man  eine  Zinkplatte  mit  einer  Silberplstte 
in  verdünnter  Kochsalzlösung  (Vis)  verbindet,  und  dann  die  Silberplatte 
mit  einer  gleichfalls  in  die  Lösung  gestellten,  nicht  mit  der  Zinkplatte 
in  Verbindung  stehenden  Silberplatte  durch  ein  Galvanometer  verbindet. 
Die  erste  Silberplatte  ist  positiv  gegen  die  zweite.  Ebenso  verhalt  sich 
eine  Goldplatte  u.  s.  f.  Hierdurch  ändert  sich  scheinbar  die  Stellung  der 
negativen  Metalle,  Silber,  Kupfer  u.  s.  f.  in  der  Spannungsreihe'). 

Hat  sich  bei  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  durch  Ab- 
scheidung von  Wasserstoff  eine  Polarisation  gebildet,  so  findet  in  Folge 
der  dadurch  bewirkten  Verminderung  der  Stromintensität  die  fernere  Ab- 
scheidung von  Wasserstoff  immer  langsamer  statt.  So  nimmt  die  Polari- 
sation erst  schnell,  dann  langsamer  bis  zu  einem  Maximum  zu,  und  in 
gleichem  Verhältniss  die  Intensität  des  Stromes  bis  zu  einem  Minimum  ab. 

880  Die  Polarisation  übt  auf  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft 
der  Kette  selbst  direct  keinen  ändernden  Einfluss  aus;  sie  subtrahirt 
sich  einfach  von  derselben.  Dies  hat  Poggendorff^)  gezeigt.  Er  be- 
stimmte durch  die  Compensationsmethode  die  elektromotorische  Kraft 
El  einer  Kette  (K)  aus  Zink  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure 
=  21,62 bis  21,81,  und  die  eines  Grove'schen  Elementes (0^)^  =  23,42 
bis  23,26.    Drei  Grove'sche  Elemente  wurden  nun  mit  dem  Element  X 


1)  Bitter,  Gilb.  Ann.  13,  p.  274,  1803*.  —  »)  Marianini,  Saggio,  Ann. 
de  China,  et  de  Phys.  33,  p.  113,  1826;  Schweigg.  Joura.  49,  p.  39*.  —  »)  Po^- 
gendorff,  Pogg.  Ann.  67,  p.  532,  1846*. 
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so  verbunden,  dass  die  elektromotorische  Kraft  der  Groye'schen  Säule 
der  des  Zinkplatinelementes  entgegenwirkte.  Hierbei  wurde  die  Platin- 
platte des  letzteren  mit  Sauerstoff,  die  Zinkplatte  mit  Wasserstoff  pola- 
risirt.  Die  elektromotorische  Kraft  p  der  Polarisation  Pto  +  Zuh  ergiebt 
sieb  direct=  18,74  bis  19,50.  Es  musste  also  die  elektromotorische  Kraft 
der  Ketten  mit  der  Polarisation  zusammen  schwanken  zwischen 


f3  X  23,42  —  21,62  —  18,74)  _  f 
ta  X  23,26  —  21,81  —  19,50/  ~  \ 


29,90 

28,47 


Bei  Terschiedenen  Stromintensitäten  ergab  sie  sich  bei  directen 
Beobachtungen  =  27,60  bis  35,16. 

Nur  in  dem  Falle,  wo  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft 
eines  fUementes  grösser  ist,  als  die  darin  sich  bildende  Polarisation,  kann 
dasselbe  bei  einfacher  Schliessung  durch  einen  Metalldraht  einen  dauern- 
den Strom  liefern  und  das  Wasser  seiner  erregenden  Flüssigkeit  an- 
dauernd zersetzen.  Dies  kann  z.B.  geschehen  in  einem  aus  einer  amal- 
gamirten  Zink-  und  Platinplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure  bestehenden 
Clement,  dessen  elektromotorische  Kraft  etwa  im  Verhältniss  von  25  bis 
30  zu  21  grösser  ist,  als  die  in  demselben  allein  auftretende  Polarisation 
des  Platins  durch  Wasserstoff^).  Aehnliche  Elemente  aus  Eisen  und 
Platin  oder  Eisen  und  Kupfer,  deren  elektromotorische  Kräfte  sich  zu 
der  der  Polarisation  des  Platins  oder  Kupfers  in  ihnen  nur  wie  20  bis 
15  zu  21  und  11  zu  21  yerhalten,  sollten  dagegen  keinen  dauernden 
Strom  liefern  können. 

Da  indess  die  polarisirenden  Gase  durch  die  Flüssigkeit,  durch  Ocdu- 
sion  n.  s.  f. »beständig  fortgeschafft  werden  (vgl.  §.816  u.  f.),  so  bleibt  auch 
bei  schwachen  elektromotorischen  Kräften  in  dem  Schliessungskreise  der 
Kette  immer  ein  geringer  Strom  und  eine  schwache  Wasserzersetzung  übrig. 

Wenn  ein  einzelnes  Element  bei  der  Schliessung  durch  einen  Metall- 
draht in  seiner  Erregerflüssigkeit  das  Wasser  nicht  dauernd  zersetzen 
und  einen  Strom  liefern  kann,  so  kann  dies  auch  nicht  in  einer  Säule 
von  n  solchen  Elementen  stattfinden,  da  in  jedem  einzelnen  Element  die 
elektromotorische  Kraft  durch  die  Polarisation  aufgehoben  wird'}. 

Da  die  Grösse  der  Polarisation  innerhalb  gewisser  Grenzen  Yon  der  881 
Dichtigkeit  der  Ströme  abhängt,  so  ist  sie  auch  in  den  einfachen  Ele- 
menten unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  kleiner,  die  Abnahme  der 
Intensität  des  durch  dieselben  erzeugten  Stromes  um  so  geringer,  je 
^Össer  der  Gesammtwiderstand  des  Schliessungskreises  des  Elementes  ist. 

Das  Gleiche  gilt  selbstyerständlich  auch  von  den  Strömen  einer  aus 
mehreren  Elementen  zusammengesetzten  Säule.  —  Bei  yerschiedenen,  aus 
gleichen  Elementen  erbauten  Säulen  ist  bei  gleicher  Schliessung  die 
Polarisation  um  so  stärker,  die  Intensität  des  Stromes  nimmt  um  so 


^)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  70,  p.  180,  1847*.  —  ^  Vgl.  auch  Poggen 
dorff,  Pogg.  Ann.  70,  p.  177,  1847*. 
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schneller  ab,  je  grösser  die  Anzahl  der  Elemente  der  S&ole  ist,  da  mit 
dieser  die  Intensität  des  primfi,ren  Stromes  Eonimmt.  —  Je  mehr  der 
äussere  Widerstand  gegen  den  inneren  Widerstand  der  Säulen  verschwin- 
det, desto  mehr  ist  die  Wirkungsabnahme  bei  Säulen  von  yerschiedener 
Elementenzahl  die  gleiche,  da  dann  die  Intensität  ihrer  Ströme  Tor  dem 
Eintritt  der  Polarisation  gleichfalls  immer  mehr  die  gleiche  ist^). 

Bei  gleicher  Stromintensität  nimmt  femer  die  Kraft  eines  Elemen- 
tes mit  grossen  Metalloberflächen  viel  langsamer  ab,  als  die  eines  mit 
kleinen  Oberflächen,  da  in  jenem  die  Stromesdichtigkeit  geringer  ist.  Da 
nun  in  den  einfachen  Elementen  die  Polarisation  wesentlich  durch  die 
Abscheidung  des  Wasserstoffs  bedingt  ist,  so  wird,  wenn  man  die  Kupfer^ 
oder  Platinplatte  eines  solchen  Elementes  grösser  macht  als  die  Zink- 
platte, die  elektromotorische  Kraft  desselben  durch  die  Polarisation  we- 
niger geschwächt,  als  wenn  die  Zinkplatte  bedeutend  grösser  als  die 
Kupfer-  oder  Platinplatte  ist').  Deshalb  umgiebt  man  in  cylindrischen 
Elementen  lieber  einen  kleinen  Zinkcylinder  mit  einem  weiteren  Kupfer- 
cylinder,  als.  umgekehrt. 

Ein  Yerhältniss  der  Oberflächen  von  1:8  bis  1:16  scheint  im  All- 
gemeinen hierbei  zur  Erreichung  des  Maximums  des  Effectes  zu  genügen. 
Diese  Resultate  gehen  auch  schon  aus  den  Versuchen  Yon  Fe  ebner  über 
den  Uebergangswiderstand  (§.  723)  hervor. 

Bei  Elementen,  in  denen  keine  wesentliche  Polarisation  stattfindet, 
z.  B.  D  an  i  eil 'sehen  und  Groye'schen  Elementen,  ist  es  dagegen 
gleichgültig,  welche  der  beiden  Erregerplatten  die  grössere  ist'). 

882  Da  sich  nach  Oroya  (§.  750)  die  Abhängigkeit  der  elektromotori- 

schen Kraft  p  der  Polarisation  von  der  Intensität  I  des  polarisirenden 
Stromes  durch  eine  Gleichung 

darstellen  lässt,  wo  A,  B  und  a  Constante  sind,  so  erzeugt  ein  inconstan- 
tes  Element  von  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  E  und  dem 
inneren  Widerstand  i2,  wenn  es  durch  eine  Leitung  vom  Widerstand  r 
geschlossen  wird,  einen  Strom,  dessen  Intensität 

E  ^p  _E  —  A  ■\-  Be-*^  _  C  +  Be'^^ 

~B  +  r~  B  +  r  ~      B  +  r 

ist,  wo  C  ^=:  E  —  Ä  gesetzt  wird« 

Bestimmt  man  bei  Einschaltung  zweier  Widerstände  r  und  starker 
Stromintensität,  wo  Be"'^^  nahezu  gleich  Null  zu  setzen  ist,  den  ent- 
sprechenden Werth  I  und  daraus  den  Werth  22,  so  kann  man  direct  bei 
grösseren  Widerständen  durch  Messung  der  nunmehr  yariablen,  kleine- 
ren Intensität  J  die  Formel  prüfen.  NachCrova^)  lässt  sich  bei  verschie- 


^)  Ueber  diesen  sowie  die  folgenden  Punkte  siehe  .namentlich  Fechner*i 
MaaBsbestimmunffen.  —  >)  Marianini  1.  c.  —  ^  Daniell,  Phil.  Trans.  1842, 
2,  p.  140*.  —  *)  Crova,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  4,  p.  37,  1865*. 
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denen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Elementen,  deren  Metall- 
platten 12  cm  hoch,  7  mm  hreit  sind,  und  welche  alle  im  Yacuo  untersucht 
wurden,  um  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  zu  beseitigen,  die 
Intensität  I  darstellen  durch  die  Werthe 


Zink-Platin:    J  = 


Zink-Kohle:    1  = 


Zink-Eisen :     I  = 


Zink-Kupfer :  7  = 


26,898  +  2,886  e-«»78J 

33.2  +  r 

15,239  +  10,376  g-iM^i 

28,86  +  r 
15,736  +  7,635  g-i^«»J 

33.3  +  r 
16,677  +  3,869  g-^.««! 

23,8  +  r 


Als  Einheiten  der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes 
sind  die  §.  750  angeführten  gewählt^). 

Wird   eine  aus  einer  Flüssigkeit   und  zwei  Metallen   zusammen-  883 
gestellte  Kette  nach  dem  Gebrauch  eine  Zeit  lang  geöffnet,  so  wirkt  sie 


1)  Branly  (Compt.rend.  74,  p.  528. 1872*)  (vgl.  §.  738)  hat  die  Polarisation  in 
der  Knpfer-Zinkkette  während  des  Btromes  in  folgender  Weise  gemessen:  In  einem 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Veo)  gefüllten,  40 cm  langen  und  4cm  weiten 
Olastroge  standen  an  den  zwei  Enden  4qcm  grosse  Platten  von  amalgamirtem 
Zink  und  Kupfer  Z  und  C  im  Abstand  von  37,5  cm  einander  gegenüber.  Beide 
Platten  waren  durch  einen  Draht  von  verschwindendem  Widerstand  unter 
einander  verbunden.  Zwischen  diesen  Platten  befanden  sich  in  Abständen  von 
resp.  9,3  und  27,2  cm  von  C  zwei  andere,  sehr  wenig  in  die  Flüssigkeit  tauchende 
Eupf erplatten  C^  und  Cj.  Vermittelst  eines  etwas  abgeänderten  Thomson'- 
schen  Quadrantelektrometers  wurden  die  PotentialdifFerenzen  zwischen  den  ein- 
zekien  Platten  gemessen.  Bestimmt  man  die  Differenzen  C  C^  —  C  Ci  oder 
ZC^  —  ZCi,  so  ergeben  dieselben,  dividirt  durch  den  Abstand  C^  C^,  das  Ghe- 
f&XLe  der  Spannungen  für  1  cm  in  der  Kette  (0,54).  Wird  dieser  Werth  mit  37,5 
moltiplicirt,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  Ei  —  p  der  geschlosse- 
nen Kette  (20,27).  Wird  ebenso  von  der  Spannung  C  C^  (50,5)  die  dem  Gefälle 
für  9,3  cm  entsprechende  Spannung  (5,02)  subtrahirt,  so  erhält  man  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Polarisation  des  Kupfers  45,48.  Bei  Verbindung  der  Pole 
der  geöffneten  Kette  mit  dem  Elektrometer  ergiebt  sich  die  elektromotorische 
Kraft  E  vor  der  Schliessung,  welche  gleich  Eins  gesetzt  ist.  Ist  die  Intensität 
eines  Stromes,  der  in  einer  Minute  0,45mg  Kupfer  aus  ooncentrirter  Kupfer- 
lösung abscheidet,  gleich  Eins,  so  folgt  aus  den  Versuchen 


I 

E 

^i~l> 

P 

1000 

1 

0,29 

0,66 

203 

1 

0,41 

0,58 

36,5 

1 

0,67 

0,47 

17 

1 

0,97 

0,02 

Die  Polarisation  nimmt  also  mit  abnehmender  Stromintensität  sehr  schnell 
ab.  Die  elektromotorische  Kraft  der  geschlossenen  Kette  E^  ist  der  der  geöffne- 
ten E  bis  zur  Intensität  J  =  20  nahezu  gleich;  bei  grösserer  Intensität  sollte 
El  kiener  als  E  sein;  indess  sind  die  Differenzen  doch  zu  klein,  um  dai'auf 
weitere  Schlüsse   zu  bauen. 

Wi«dem»iiii,BIektrioittt.  n.  5X 
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beim  SchliesBen  wieder  stärker  ^),  indem  sich  namentlich  der  polarisirende 
Wasserstoff  allmählich  in  der  Flüssigkeit  auflöst '). 

Wird  femer  der  Schliessnngskreis  einer  Kette  yerändert,  indem  man 
in  denselben  grössere  Widerstände  als  vorher  einfuhrt,  so  yermindert  sich 
dadurch  die  Stromintensität  und  zugleich  die  Polarisation,  wenn  nicht 
noch  nach  der  Einschaltung  der  neuen  Widerstände  die  Intensität  so  be- 
deutend ist,  dass  die  Polarisation  das  Maximum  ihres  Werthes  bewahrt« 
Stellt  man  daher  nach  Entfernung  derselben  die  alte  Schliessung  wieder 
her,  so  ist  die  Intensität  des  Stromes  in  derselben  anfönglich  grösser 
als  vorher. 

Wird  umgekehrt  während  der  Schliessung  der  Widerstand  verrin- 
gert, so  nimmt  die  Polarisation  zu,  und  die  Intensität  des  Stromes  ist 
bei  Wiederherstellung  der  Schliessung  gegen  vorher  vermindert. 

Wird  während  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  die  Ober- 
fläche seiner  negativen  Erregerplatte  verringert,  so  wächst  dadurch  die 
Polarisation,  da  auf  der  freien  Oberfläche  jener  Platte  die  Dichtigkeit 
des  Stromes,  mithin  auch  die  Dichtigkeit  des  abgelagerten  Wasserstoffes 
zunimmt.  Bei  Wiederherstellung  der  früheren  Verhältnisse  zeigt  sich 
daher  die  Stromintensität  verringert.  —  Bei  einer  gleichen  Aenderung 
der  Oberfläche  der  positiven  Erregerplatte  tritt  dies  nicht  ein,  da  die- 
selbe nicht  polarisirt  wird. 

Man  bezeichnet  die  durch  diese  und  ähnliche  Umstände  in  Folge 
der  Polarisation  stattfindenden  Aenderungen  der  Intensität  des  Stromes 
einer  Kette  mit  dem  Namen  des  Wogens  der  Kraft  der  Kette. 

Da  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
des  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt,  so  ist  der  Umfang  des 
Wogens  um  so  kleiner,  je  grösser  der  Widerstand  des  SchliessungskreiBes 
einer  Kette  ist ').  Das  Wogen  ist  daher  in  einer  mit  Brunnenwasser  ge- 
ladenen Kette  bedeutender,  als  in  einer  mit  reinem  Wasser  gefüllten,  bei 
langen  Schliessungen  kleiner  als  bei  kurzen.  Es  ist  ferner  bei  gleicher 
Stromintensität  geringer  bei  Elementen  mit  grossen  Erregerplatten,  als 
bei  solchen  mit  kleinen  u.  s.  f. 

884  Da  die  Polarisation  durch  Wasserstoff  von  dem  Metall  abhängt, 

welches  damit  beladen  ist,  so  muss  auch  die  elektromotorische  Kraft  der 
nach  Art  der  S  m  ee'  sehen  Kette  construirten  Elemente  Zink  oder  Natrium- 
amalgam, verdünnte  Schwefelsäure,  Platin  oder  Süber  oder  Kupfer  nach 
längerem  Gebrauch  je  nach  der  Natur  des  letzteren  Metalls  verschieden 
sein,  wie  sich  auch  bei  ihrer  Messung  mit  dem  Elektrometer  zeigt.  Ist 
die  elektromotorische  Kraft  des  Dani  eil 'sehen  Elementes  D,  so  ist 
nach  Beetz^)  bei  offener  Kette  und  drei  Minuten  nach  der  Schliessung 
die  elektromotorische  Kraft 


1)  Bitter,  Gilb.  Ann.  13,  p.  265,  1803*.  —  *)  Henrici,  Pogg.  Ann.  47, 
p.  442,  1839*.  —  «)  Ohm,  Bchweiffg.  Journ.  64,  p.  138,  1832*.  —  *)  Beets, 
Wied.  Ann.  10,  p.  358,  1880*. 


Zn-Pt 

offen 
geschlossen 

1,52 
0,72 
0,80 

Na-Pt 

offen 
geschlossen 

2,31 
1,33 
0,98 

Zn-Ag 

1,23 

0,51 

0,72 

Na-Ag 

Na-Zn 

2,05 

0,78 

1,22 

0,68 

0,83 

0,10 

Einfinss  des  negativen  Metalls.  803 

Zn-Cu 
0,98 
0,46 
0,54 

Na-Cu 
1,79 
1,14 
0,65 

Die  drei  ersten  Elemente  enthielten  die  Elektroden  in  zwei  dnrch 
einen  Heber  yerbondenen  Gläsern,  die  vier  letzten  das  dickbreüge  Natrium- 
amalgam  in  einem  Thoncylinder. 

Die  Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den  entsprechen- 
den Zink-  und  Natriamelementen  ist  hier  vor  nnd  nach  der  Schliessung 
0,79  bis  0,82  (direct  beob.  0,78)  nnd  0,61  bis  0,71  (direct  beob.  0,68). 

Ganz  ähnliche  Yersnche  haben  später  Naccari  und  Guglielmo^) 
angestellt,  bei  denen  sie  bei  geschlossener  Kette  die  Stromintensität  durch 
eingeschaltete  Rheostatenlängen  änderten,  die  Ketten  in  einem  gegebe- 
nen Moment  aus  der  Schliessung  loslösten  und  mit  dem  Elektrometer 
verbanden.    Hiemach  betrug  die  elektromotorische  Kraft 

ZnPt      plat.  Pt     Kohle  Cu 

bei  offenem  Element      1,41         1,56         1,38  0,96 

beim  stärksten  Strom    0,60         0,71         0,44  bis  0,30        0,53 

Der  Einfluss  der  Stromintensität  zeigt  sich  bei  Einschaltung  der 
Widerstände,  mögen  sie  wachsen  oder  abnehmen,  stets  in  dem  Sinn,  dass 
mit  wachsender  Stromintensität  die  elektromotorische  Kraft  abnimmt 
und  umgekehrt.  Bei  Platin  findet  diese  Aenderung  sehr  schnell  mit 
veränderter  Intensität  statt,  bei  Kohle  sehr  langsam;  bei  platinirtem 
Platin  sinkt  die  elektromotorische  Kraft  nur  wenig  unter  0,75,  selbst 
wenn  man  noch  in  gleichem  Sinne  mit  dem  Eigenstrom  des  Elementes 
den  Strom  von  zwei  B uns e naschen  Elementen  hindurchleitet. 

Hier  ist  also  in  keiner  Weise  die  elektromotorische  Kraft  von  der 
Natur  der  negativen  Elektrode  unabhängig,  obgleich  z.  B.  bei  der  Com- 
bination  Ka-Zn  von  Beetz  das  Zink  nicht  von  den  Säuren  aufgelöst 
wird.  Die  Elektrode  dient  also  nicht  allein  als  Leiter;  vielmehr  ist  die 
Polarisation  p ,  welche  jedenfalls  von  der  Abscheidung  des  Wasserstoffs 
an  ihr  herrührt,  auch  nach  ihrer  Natur  verschieden,  und  z.  B.  bei  den 
Natriumelementen,  welche  eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  be- 
sitzen,  auch  grösser.  Ebenso  erlangen  die  Elemente  nach  dem  Oeffnen 
um  so  langsamer  ihre  Kraft  wieder,  je  stärker  die  negative  Elektrode 
den  Wasserstoff  festhält,  wie  z.  B.  Platin  ^). 


1)  Kaceari  und   Guglielmo,    Atti   di   Torino   16,    1881*;    Beibl.    5, 
p.'"'  "«gentbeilige  Ansicht  (F.  Exner,  Wien.  Ber.  [2]  78,  p.  347*, 

e  ^ied.  Ann.  6,  p.  353,  1879*,  10,  p.  268,  1880*)  wonach  die 

51* 
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Die  Differenz  z/  der  elektromotorischen  Kräfte  vor  und  nach  dem 
Schliessen  (z.  B.  bei  der  Zink  -  Platinkette  nach  Beetz  /d  -=.  0,80)  ent- 
spricht Yollständig  der  direct  gefundenen  elektromotorischen  Kraft  zwi- 
schen dem  reinen  und  dem  mit  Wasserstoff  beladenen  Metalle  (z.  B.  Ptn 
undHjSO*  verd.,  Pt  =  0,814  D).  In  ähnlicher  Weise  verhält  es  flieh 
bei  der  Polarisation  der  Metalle  durch  andere  Gase. 

885  Wir  haben  schon  §.766  erwähnt,  dass  eine  mit  Wasserstoff  beladene 
Platinplatte  während  der  Schliessung  eine  viel  grössere  Polarisation  an- 
nimmt, als  die  elektromotorische  Kraft  eines  geöffiieten  Smee' sehen  Ele- 
mentes Zn,  verd.  HjSOiPtyGu  u.  s.  f.,  so  dass  sein  Strom  dabei  fast  aof 
Null  sinkt.  Nach  Fromme^)  ist  sie  z.  B.  nach  Versuchen  mittelst  der 
Methode  von  Fuchs  (§.736)  bei  einem  äusseren  Widerstand  gleich  NoU, 
wenn  die  Platinfläche  nur  1  qmm  gross  ist,  0,025  2),  bei  9000  Q.-E. 
äusserem  Widerstand  gleich  0,394.  Nach  Guglielmo^)  ist  sie  nach 
der  Methode  von  Mance  im  Mittel  0,482).  Sehr  schnell  nach  demOeff- 
nen  steigt  sie  aber  auf  0,7  2),  da  die  Polarisation  schnell  auf  1,5  —  0,7 
=  0,8  2)  fällt.  Eben  dieselbe  Kraft  ergiebt  sich  bei  der  Schliessung  so^ 
fort,  wenn  die  Metalle  des  EHementes  nicht  in  getrennten  Gläsern  stehen, 
sondern  in  demselben  nahe  bei  einander  unyerbunden  verweilen,  so  dass 
der  durch  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  die  Schwefelsäure  entwickelte 
Wasserstoff  zum  Platin  gelangt^).  Je  kleiner  die  Oberfläche  des  Platins 
ist ,  desto  schneller  nähert  sich  hierbei  die  elektromotorische  Kraft  dem 
Werth  0,7.  Wird  Wasserstoff  an  der  Platinplatte  durch  die  Flüssigkeit 
geleitet,  so  sinkt  die  elektromotorische  Kraft  schon  im  geöfiheten  Ele- 
mente auf  0,708  2). 

Bei  längerem  Oeffnen  des  polarisirten  Elementes  bleibt  seine  elek- 
tromotorische Kraft  0,7  2),  das  Platin  behält  seine  Beladung  mit  Wasserstoff. 

Bei  einem  Element  Zn,  H2SO4,  Au  zeigt  sich  die  Polarisation  schwä- 
cher ;  nach  dem  Oeffnen  des  Stroms  steigt  bei  denselben,  sowie  bei  Ersatx 
des  Goldes  durch  Silber  und  Kupfer,  der  Ausschlag  des  mit  dem  Element 
verbundenen  Elektrometers  der  Reihe  nach  immer  schneller,  so  dass  sich 
der  absorbirte  Wasserstoff  langsam  ablöst  ^). 

886  Alle  Ursachen,  welche  die  polarisirenden  Oase  von  den  Oberflächen  der 
Erregerplatten  eines  Elementes  entfernen,  vermehren  seine  Wirksamkeit. 

elektromotorische  Kraft  der  nach  Art  der  Smee^ sehen  Elemente  aus  Zink  und 
Schwefelsäure  und  einem  beliebigen  indifferenten  MetaU  combinirten  Elemente 
von  der  Natur  des  letzteren  unabhängig  sein  und  stets  0,732  D  wäre  (was  der 
beim  Ersatz  des  Waseerstoffs  in  der  verdünnten  Schwefelsäure  durch  Zink  er- 
zengten Wärme  entsprechen  sollte,  siehe  Arbeitsleistungen  bei  der  £Iektrolyse)t 
ist  demnach  nicht  aufrecht  zu  erhalten. 

1)  Vgl.  Fromme,  Wied.  Ann.  12,  p.  399,  1881*.  Derselbe  fand  die  elek- 
tromotorischen Kräfte  der  Elemente  Zn,  verd.  H^SO^,  M  vor  der  Schliessung 
mittelst  des  Quadrantelektrometers:  M  =  Pt:  1,507  D,  Au  1,435,  C  1,374,  Ag 
1,214,  Cu  0,977.  —  8)  Guglielmo,  Rivista  Sdent.  Industr.  18,  p.  282,  1881  ; 
Beibl.  6,  p.  295*. 
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Schüttelt  man  daher  ein  aus  einer  Zink-  und  Eupferplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestehendes  und  durch  ein  Galvanometer  geschlossenes 
Ellement,  oder  bewegt  man  die  Eupferplatte  allein  oder  reibt  ihre  Ober- 
fläche mit  der  Fahne  einer  Feder,  so  wird  durch  die  Fortschaffung  des 
polarisirenden  Wasserstofis  (resp.  der  daselbst  gebildeten  schlecht  leiten- 
den verdünnten  Säure)  die  Stromintensität  gesteigert. 

Aus  demselben  Grunde  vermehrt  sich  die  Intensität  des  Stromes 
einer  Säule  vorübergehend,  wenn  man  sie  unter  die  Glocke  einer  Luft- 
pumpe setzt  und  die  Luft  auspumpt^),  da  sich  hierdurch  die  Polari- 
sation durch  den  Wasserstoff  vorübergehend  vermindert.  Sehr  bald 
nimmt  jedoch  die  Intensität  wieder  ab,  und  die  Säule  wird  unwirksamer 
als  in  der  Luft,  deren  Sauerstoff  den  polarisirenden  Wasserstoff  oxy- 
dirt  (s.  u.).  Umgekehrt  vermindert  Steigerung  des  Luftdrucks  die  Inten- 
sität des  Stromes  vorübergehend'). 

Giesst  man  an  dem  negativen  Metall  eines  Eupferzinkelementes  nach 
dem  Aufhören  seines  Stromes  neue  Säure  ein,  so  verdrängt  sie  die  um 
das  Eupfer  liegende,  mit  Wasserstoff  gesättigte  Flüssigkeitsßchicht,  der 
die  Eupferplatte  polarisirend^  Wasserstoff  löst  sich  zum  Theil  auf,  und 
der  Strom  beginnt  von  Neuem.  Alleiniges  Zugiessen  von  Säure  zur  Zink- 
platte hat  selbstverständlich  keinen  Erfolg. 

Die  Erhöhung  der  Temperatur  der  erregenden  Flüssigkeit  des  Ele- 
mentes vermindert  an  der  negativen  Erregerplatte  die  Polarisation  durch 
Wasserstoff  (vgl.  §.  852  u.  flgde.).  —  Die  durch  diese  Verminderung  der 
Polarisation  erfolgende  Zunahme  der  Stromintensität  ^)  bleibt  dann  auch 
beim  Abkühlen  noch  einige  Zeit  bei,  bis  sich  die  Polarisation  wieder  in 
ihrer  früheren  Grösse  herstellt.  —  Deshalb  glaubte  Marianini^),  dass 
durch  einmaliges  Erwärmen  die  Leitungsföhigkeit  der  Lösungen  dauernd 
verbessert  werden  könnte. 

Auch  wenn  von  aussen  dem  Wasser  der  einfachen  Eupfer-Zink-Eette  887 
Substanzen  zugeführt  werden,  welche  den  an  ihrer  negativen  Erreger- 
platte auftretenden  Wasserstoff  vernichten,  erhöht  sich  ihre  Wirksamkeit. 

Während  daher  die  Intensität  des  Stromes  einer  Yol tauschen 
Säule  in  Stickstoff,  Wasserstoff,  dem  luftleeren  Räume  schnell  abnimmt* 
behält  sie  ihre  Wirksamkeit  in  der  Luft  oder  besser  noch  im  Sauer- 
stoffgas länger  bei  ^).  Dabei  wird  das  Sauerstoffgas  allmählich  von  der 
Säule  absorbirt^). 


^)  Haidane,  Kicholson's  J.  4,  p.  241*;  Gilb.  Ann.  7,  p.  192,  1801*.  Biet 
nnd  Cuvier,  Ann.  de  Chim.  39,  p.  242,  1802*;  Oilb.  Ann.  10,  p.  161*.  — 
*)  De  la  Bive,  Archives  de  PElectr.  3,  p.  161*.  —  ')  Gay-Lussac  und 
Th^nard,  Becherches  phyBico-chimiqnes  1,  p.  24,  Paris  1811*;  Gilb.  Ann.  38, 

f).  141*.  —  *)  Marianini,  Saggio  u.  Schweigg.  Jonm.  49,  p.  45  u.  266, 1827*. — 
)  Biot  u.  Cuvier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  39,  p.  242,  1802*;  Gilb.  Ann. 
10,  p.31u.  161,  1802*;  van  Marum,  Gilb.  Ann.  10,  p.  155,  1802*.  —  •)  Davy, 
Nicholson's  Joum.  4,  p.  337,  380  und  394;  Gilb.  Ann.  8,  p.  1,  1801*.  Hai- 
dane, L  c. 
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Deshalb  vermehrt  sich  auch  momentan  die  Intensität  des  Stromes 
eines  einfachen  Elementes,  wenn  man  die  negative  Erregerplatte  aus  der 
Flüssigkeit  heraushebt  und  sie  wieder  in  dieselbe  einsenkt.  —  In  einer 
WasserstofPatmosphäre  ist  derselbe  Process  ohne  Erfolgt). 

In  gleicher  Weise  bewirkt  auch  in  Folge  des  Luftzutrittes  das  Lüften 
einer  zusammengepressten  Yol tauschen  Säule  eine  vorübergehende  Zu- 
nahme ihrer  Kraft'). 

888  Die  Yermuthung,  dass  hierbei  der  Sauerstoff  durch  directe  Oxyda- 

tion der  positiven  (Zink-)  Platten  in  der  Säule  wirksam  sei,  ist  irrig,  da 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt ')  (z.  B. 
in  der  Gaskette).  —  Dies  ergiebt  sich  noch  deutlicher  aus  Versuchen  von 
Beetz^),  bei  welchen  er  zwei  gleiche  Platin-Zinkelemente,  das  eine  mit 
lufthaltigem ,  das  andere  mit  luftfreiem  Wasser  füllte ,  und  sie  nun  in 
einem  Stromkreis  einander  entgegenstellte.     Ein  zugleich  eingefugtes 
Galvanometer  zeigte  keinen  Ausschlag,  so  dass  beide  Elemente  ganz 
gleiche  elektromotorische  Kräfte  besitzen.     Stellte  er  indess  die  beiden 
Diemente  erst  in  gleicher  Stellung  hinter  einander  in  den  Stromkreii, 
dass  in  ihnen  ein  Strom  entstehen  konnte,  der  zersetzend  wirkte,  so  zeigte 
bei  nachheriger  Entgegenstellung  das  Element  mit  lufthaltigem  Wasser  ein 
Üebergewicht,  da  jetzt  in  ihm  die  Polarisation  in  Folge  der  Oxydation 
des  polarisirenden  Wasserstoffes  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  geringer 
geworden  ist. 

Auch  direct  hat  Beetz  gezeigt,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  nur  anf 
die  negative  Platte  der  Säule  depolarisirend,  nicht  aber  durch  seine  oxy- 
direnden  Eigenschaften  auf  die  positive  elektromotorisch  erregend  wirkt 
Er  setzte  auf  ein  Glas  einen  Kork,  durch  welchen  zwei  Glasröhren  hin- 
durch gesteckt  waren.  In  der  einen  (P)  war  ein  Platinstreif,  in  der  an- 
deren (Z)  ein  Zinkstreif  vermittelst  oben  auf  die  Bohren  aufgesetzter, 
luftdicht  schliessender  Korke  befestigt.  Von  den  Streifen  gingen  Drähte 
zu  einem  Galvanometer.  Der  ganze  Apparat  wurde  mit  ausgekoch- 
tem Wasser  gefüllt.  Der  Strom  des  so  bereiteten  Elementes  wurde  bald 
durch  die  eintretende  Polarisation  äusserst  schwach.  Blies  man  nun 
durch  ein  durch  den  Kork  auf  dem  Glase  gehendes  Capillarrohr  einige 
Luftblasen  zu  der  Zinkplatte  im  Rohr  Z,  so  stieg  die  am  Galvanometer 
beobachtete  Intensität  des  Stromes  sehr  wenig  und  nur  im  ersten  Mo- 
ment, vermuthlich  nur  durch  die  Erschütterung  des  Apparates.  Beim 
Einblasen  von  Luft  in  das  den  Platinstreif  enthaltende  Bohr  P  nahm 
dagegen  die  Intensität  des  Stromes  sehr  stark  zu^). 


1)  Joule,  Phil.  Mag.  20,  p.  101,  1842r  —  «)  Parrot,  Güb.  Ann.  21, 
p.  198,  1805*.  —  »)  Adie,  Edinb.  n.  PhU.  Journ.  38,  p.  97  u.  39,  p.  327;  Phi'- 
Mag.  31,  p.  850,  1847*.  de  la  Bive,  Archiyes  de  Oen^ve  1,  p.  167,  1846*.  — 
*)  Beetz,  Pogg.  Ann.  74,  p.  381,  1849*.  —  *)  Vergl.  auch  Viard,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phya.  36,  p.  129,  1852*,  und  42,  p.  5,  1854*. 
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Ans  demselben  Grunde  kann  man  die  durch  die  Polarisation  ge-  889 
schwächte  Wirksamkeit  einer  länger  geschlossenen  Säule  temporär  wie- 
der herstellen ,  wenn  man  durch  sie  den  Strom  einer  stärkeren  Säule  in 
der  Richtung  hindurchleitet,  dass  er  dem  Strom  der  ersten  Säule  ent- 
gegenwirkt. Durch  die  elektrolytische  Wirkung  der  zweiten  Säule  wird 
hierbei  Sauerstoff  an  den  durch  Wasserstoff  polarisirten  Platten  der 
ersten  Säule  entwickelt,  und  so  ihre  Polarisation  aufgehoben^). 

Wird  daher  eine  Kette,  welche  för  sich  in  Folge  der  Polarisation 
nur  eine  schwache  Wirkung  zeigt,  einer  stärkeren  entgegengestellt,  deren 
Strom  ihre  Polarisation  yemichtet,  so  scheint  sie  in  dieser  Verbindung 
eme  stärkere  elektromotorische  Kraft  zu  entwickeln ,  als  fär  sich  allein ; 
die  im  Schliessungskreise  thätige  elektromotorische  Kraft  ist  kleiner  als 
die  Differenz  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kräfte.  Dies  kann 
selbst  bei  entgegengesetzter  Verbindung  zweier  constanter  Ketten,  einer 
Groye'schen  und  Daniell' sehen,  geschehen,  wo  sich  dann  auf  der 
Zinkplatte  der  letzteren  der  stärker  elektromotorische  Wasserstoff  ab- 
scheidet. Durch  diese  Polarisation  wird  die  Gonstanz  des  Stromes  be- 
einträchtigt. Bei  Verbindung  der  Ketten  in  gleicher  Richtung  ist  da- 
gegen der  Strom  constant,  und  die  elektromotorische  Ejraft  der  Summe 
der  ursprünglichen  Kräfte  gleich. 

Ebenso  wie  der  Sauerstoff  selbst  bewirken  andere  Stoffe,  welche  zu  890 
der  Flüssigkeit  einer  einfachen  Kette  hinzugesetzt  werden,  wenn  sie  das 
Erscheinen  des  polarisirenden  Wasserstoffs  yerhindem,  eine  grossere  Gon- 
stanz ihrer  Wirkung,  so  z.B.,  wie  schon  Davy  ^)  beobachtete,  der  Zusatz 
▼on  Eisenoxydlösungen  oder  Salpetersäure  zu  dem  Wasser  einer  aus  Zink 
and  Kupfer  oder  Platin  oder  Kohlenplatten  zusammengestellten  Säule. 

Selbstyerständlich  braucht  der  das  Auftreten  des  Wasserstoffs  verhin- 
dernde Stoff  nur  an  der  negativen  Erregerplatte  der  Kette  angehäuft  zu  sein. 
Ana  diesem  Grunde  bedient  man  sich  jetzt  allgemein  der  Elemente  mit  zwei 
Flüssigkeiten.  In  den  Elementen  von  Grove,  Bunsen  und  den  Eisen- 
elementen geschieht  die  Oxydation  des  Wasserstoffis  durch  Umgeben  des 
Platins,  der  Kohlen-  oder  Eisencylinder  mit  Salpetersäure,  und  letztere 
wird  hierbei  zu  Untersalpetersäure  reducirt ,  welche  in  rothen  Dämpfen 
entweicht.  Bei  Ersatz  der  Salpetersäure  durch  Ghromsäure  oder  ein 
Gemisch  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  reducirt  sich  entspre- 
chend die  Ghromsäure  zuGhromoxyd.  Ebenso  erscheint  in  der  Daniell '- 
sehen  Kette  kein  Wasserstoff,  sondern  es  reducirt  sich  dafür  metallisches 
Kupfer  an  der  negativen  Kupferplatte  derselben  aus  der  umgebenden 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  während  die  Säure  und  der 
Sauerstoff  des  letzteren  mit  dem  Wasserstoff  der  die  Zinkplatte  umgeben- 
den Schwefelsäure  an  der  Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  zusammen- 


^)  l^oggendorff,  Pogg.  Ann.  55,  p.  56,  1842*.  —  *)  Davy,  Nicholaon'B 
Joum.  4,  p.  296,  337,  880,  394  und  527 ;  Gilb.  Ann.  8,  p.  310,  1801*. 
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tri£Pk.  Ist  indess  die  Lösung  des  schwefelsauren  Enpferoxyds  sauer,  wie 
nach  längerem  Gehrauch  der  Säule,  so  scheidet  sich  auch  etwas  Wasser- 
sto£F  auf  der  Eupferplatte  aus  und  dann  vermehrt  z.  B.  Erschüttern  oder 
Zuleiten  Yon  Luft  zu  derselben  die  Litensität  des  Stromes  ein  wenig;  ein 
deutlicher  Beweis,  dass  auch  bei  dieser  sogenannten  constanten  Säule 
eine  geringe  Polarisation  eingetreten  war^). 

Auch  die  Polarisation  durch  elektromotorisch  wirkende  feste  Uebei^ 
Züge,  durch  Abscheidung  der  Ionen  in  der  Losung  u.  s.  f.  kann  sich  in 
den  Elementen  bilden.  —  Ebenso  kann  sich  die  innere  Polarisation  und 
die  Polarisation  an  der  Grenzfläche  zweier  Lösungen  in  Elementen  mit 
zwei  Flüssigkeiten  herstellen,  in  denen  letztere  durch  poröse  Wände  von 
einander  getrennt  sind.  Indess  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser 
letzteren  Polarisationen  so  gering,  dass  sie  gegen  die  elektromotorische 
Kraft  der  Ketten  selbst  fast  verschwinden. 

891  In  den  Gasketten  ^,  die  z.  B.  aus  Platinblechen  erbaut  sind,  welche 

abwechselnd  in  Röhren  voll  Wasserstoff  und  Bohren  voll  ausgekochter 
verdünnter  Schwefelsäure  eintauchen,  vermindert  sich  bald  die  Strom- 
intensität durch  elektrolytische  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf  den 
Platinblechen  in  der  verdünnten  Säure.  Enthalten  letztere  Röhren  da- 
gegen Sauerstoffgas,  welches  selbst  nur  sehr  schwach  elektromotorisch 
wirkt,  so  verbindet  sich  dasselbe  am  Platin  mit  dem  in  statu  nascendi 
abgeschiedenen  Wasserstoff,  und  die  Polarisation  wird  aufgehoben;  der 
Strom  daifert  fort.  Ebenso  ist  eine  Gaskette,  wie  die  beschriebene,  wenn 
sie  unter  eine  Glasglocke  voll  Stickstoff  gestellt  wird,  bald  ganz  unth&tig, 
während  sie  in  der  Luft  und  unter  einer  Glocke  voll  Sauerstoff  länger 
wirksam  ist.  Dabei  wird  der  Sauerstoff  langsam  durch  die  verdünnte 
Säure  des  Gaselementes  absorbirt'). 

Dass  auch  bei  diesen  Ketten  der  etwa  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff 
die  primäre  elektromotorische  Ejraft  nicht  ändert,  hat  Beetz^)  gezeigt 

In  die  Schenkel  eines  U förmigen  Glasrohres,  welches  an  der  Bie- 
gung eine  Oeffnung  hatte,  waren  sorgfaltigst  gereinigte  Platindrähte  ein- 
gelöthet.  Das  Rohr  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt,  mit  der 
Oeflnung  nach  oben  in  ein  Gefiäss  mit  Schwefelsäure  gelegt  und  sorg- 
fältigst längere  Zeit,  zuletzt  unter  dem  Recipienten  der  Quecksüberloft- 
pumpe,  ausgekocht.  Wurde  dann  der  eine  Schenkel  mit  Wasserstoff  ge- 
füllt, so  ergab  sich  am  Elektrometer  die  elektromotorische  Kraft  zwischen 
beiden  Platindrähten  sofort  und  resp.  nach  1,  5,  10  Minuten  gleich  0,5, 
0,6,  0,7  und  0,82  D,  indem  sich  allmählich  das  Platin  mit  Wasserstoff 
sättigte.  Nach  längerer  Zeit  diffundirte  derselbe  zum  anderen  Draht  and 
die  elektromotorische  Kraft  nahm  ab.     Der  Werth  0,82  2>  stimmt  mit 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  79,  p.  101,  1850*.  —  «)  Grove,  PhiL  Mag.  24, 
p.  268*;  Phü.  Trans.  1848,  2,  p.  1*.  —  »)  VgL  auch  de  la  Eive,  Archivee  de 
TEL  3,  p.  525,  1843*.  —  *)  Beetz,  Wied.  Ann.  10,  p.  358,  1880*. 
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dem  firüher  von  Beetz  (0,814)  und  Peirce  (0,807)  bei  weniger  sorg- 
faltig ausgekochtem  Wasser  erhaltenen  überein. 

Setzt  man  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  eines  gewöhnlichen,  892 
mit  yerdünnter  Säure  geladenen  Elementes  eine  Platinplatte  oder  baut 
man  eine  gewöhnliche  Volt  ansehe  Säule  aus  einzelnen  Metallplatten, 
s.  B.  von  Zink  und  Kupfer,  und  befeuchteten  Tuchscheiben  auf,  und 
schiebt  in  die  Säule  Zwischenplatten  yon  Platin  oder  Kupfer  ein,  wie 
2.  B.  in  folgendem  Schema: 

Zink,  Tuch,  Kupfer,  Tuch,  Platin,  Tuch,  Zink,  Tuch,  Kupfer, 

BO  werden  die  Zwischenplatten  bei  der  Schliessung  der  Säule  auf  beiden 
Seiten  durch  die  elektrolytisch,  ausgeschiedenen  Gase  polarisirt,  und  der 
Strom  der  Säule  nimmt  sehr  stark  ab.  Diese  Abnahme  wächst  mit  der 
Anzabl  der  Zwischenplatten. 

Verbindet  man  zwei  Zwischenplatten  einer  geschlossenen  Säule  mit- 
telst zweier  Drähte  mit  einem  Galyanometer,  so  erh&lt  man  in  demselben 
Ströme,  die  aus  dem  Hauptstrom  der  Säule  abgeleitet  sind. 

Je  nach  der  Grösse  der  .durch  die  Polarisation  der  Zwischenplatten 
geschwächten  elektromotorischen  Kraft  der  ausserhalb  und  zwischen  den 
Zwischenplatten  liegenden  Theile  der  Säule  können  diese  Ströme  ver-  . 
schiedene  Intensität  und  Richtung  haben.  Die  Gesetze  derselben  folgen 
indess  unmittelbar  nach  dem  Ohm 'sehen  Gesetz  aus  den  in  jedem  Zweige 
der  Schliessung  yorhandenen  elektromotorischen  Kräften  und  Wider- 
ständen. 

Dadurch  sind  die  yielen,  oft  sehr  yerworrenen  und  widersprechen- 
den Angaben  über  die  Wirkung  der  Zwischenplatten  yöllig  ins  Klare  ge- 
bracht und  fortan  ohne  weiteres  Interesse^). 

Folgende  Erscheinung  gehört  ebenfalls  hierher:  Leitet  man  durch  893 
einen  mit  einem  befeuchteten  Faden  umgebenen  Draht  ah  cd  einen  Strom 
yon  h  nach  c,  so  scheiden  sich  die  Ionen  der  Flüssigkeit  in  h  und  c  aus 
und  erzeugen  dadurch  nach  dem  Oeffiien  des  Stromes  Polarisationsströme, 
die  in  den  einzelnen  Theilen  des  Drahtes  resp.  yon  c  nach  b,  yon  a  nach 
h,  yon  c  nach  d,  und  in  dem  umgebenden  Faden  entgegengesetzt  fliessen. 
Ein  mit  zweien,  zwischen  a  und  &,  b  und  c,  C  und  d  liegenden  Stellen 
des  Drahtes  yerbundenes  Galyanometer  zeigt  daher  Ströme  an,  die  im 
ersten  Fall  dem  primären  Strom  inhc  entgegen-,  in  den  beiden  letzten 
gleichgerichtet  sind.  Sie  steigen  je  nach  der  Natur  des  Drahtes  und 
der  Ionen  in  a&  (Platindraht  und  Kupferyitriollösung)  oder  in  cd  (Blei- 
draht mit  Weingeist  und  Glycerin)  schneller  an*). 
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mündliche  Mittheüung. 


Drittes  Capitel. 

Veränderungen  der  elektromotorischen  Kraft  der  Metalle 
durch  Einwirkung  der*sie  umgebenden  Flüssigkeit. 


L    Passivität. 

894  An  die  in  den  yorigen  Capiteln  betrachteten  Veränderungen,  welche 

die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  im  Schliessangakreise 
einer  Kette  durch  die  elektrolytischen  Processe  erfahren,  schliessen  wir 
die  Darstellung  ähnlicher  Veränderungen,  welche  die  Oberfläche  der 
Metalle  in  elektromotorischer  Beziehung  durch  eine  Beihe  von  Vorgän- 
gen, namentlich  aber  durch  Einwirkung  der  sie  umgebenden  Flüssig- 
keiten erleidet. 

Wir  beginnen  mit  der  Betrachtung  der  schon  §.  871  erwähnten 
Passivität  des  Eisens,  welche  zuerst  im  Jahre  1790  Yon  Keir  beob- 
achtet wurde.  Wir  begnügen  uns  hierbei,  die  wichtigsten  von  den  viel- 
fach abgeänderten  Versuchen  über  den  betreffenden  Gegenstand  mitzu- 
theilen. 

Ein  Eisendraht  kann  passiv  gemacht  werden : 

1)  Durch  Eintauchen  in  Salpetersäure^)  oder  andere 
sehr  stark  oxydirende  Lösungen.  Taucht  man  einen  Eisendraht 
in  concentrirte  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,48  ein ,  so  wird  er 
nicht  von  derselben  angegriffen,  sondern  bewahrt  seine  blanke  Oberfläche. 
Wird  er  nachher  in  verdünntere  Salpetersäure  getaucht,  so  bleibt  er 
auch  in  dieser  unverändert,  falls  sie  nicht  auf  1  Vol.  reiner  Säure  mehr 
als  15  Vol. Wasser  enthält').    In  verdünnterer  Salpetersäure  vom  specif. 


1)  Keir,  Phil.  Trans.  1790,  p.  359^;  Schweigg.  J.  53,  p.  15r.  Viele  Ver- 
suche von  Keir  sind  später  von  Wetzlar  (Bchweigg.  J.  49,  p.  470,  1827*, 
50,  p.  88,  1827*  und  56,  p..206,  1829*),  welcher  dieselben  nicht  kannte,  mit 
demselben  Erfolge  wiederholt  worden.  —  ^  Schönbein,  Pogg.  Ann.  37,  p.  392, 
1837*. 
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Gewicht  1,35  wird  dagegen  ein  frischer  Eisendraht  angegriffen.  Er  ist 
in  derselben  actiy;  zieht  man  ihn  aber  nach  dem  Eintauchen  aus  der 
Saure  heraus,  senkt  ihn  wieder  ein,  und  wiederholt  dieses  Verfahren  meh- 
rere Male,  so  wird  er  zuletzt  gleichfalls  nicht  mehr  angegriffen,  und  seine 
Oherfläche  wird  völlig  blank  i). 

Ein  solcher  passiver  Eisendraht  verhält  sich  (§.  871)  in  Säuren  ge- 
gen einen  gewöhnlichen  activen  Eisendraht  negativ  elektromotorisch, 
und  ebenso  gegen  einen  Eupferdraht '),  gegen  welchen  ein  activer  Eisen- 
draht positiv  ist.    Es  folgen  demnach  in  der  elektromotorischen  Reihe 

-|-  actives  Eisen,  Kupfer,  passives  Eisen  — 

auf  einander. 

Stellt  man  daher  in  ein  Glas  ein  Gefass  von  porösem  Thon,  füllt 
das  Glas  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die  Thonzelle  mit  sehr  concen- 
trirter  Salpetersäure,  und  senkt  in  die  Schwefelsäure  einen  Eupferdraht, 
in  die  Salpetersäure  einen  in  derselben  passiv  werdenden  Eisendraht,  so 
geht  bei  der  Verbindung  beider  Drähte  mit  einem  Galvanometer  der 
Strom  positiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeiten  vom  Kupfer  zum 
Eisen.  Nimmt  man  statt  der  concentrirten  Salpetersäure  verdünntere, 
BD  bleibt  ein  frischer  Eisendraht  darin  activ.  Der  Strom  geht  vom  Eisen 
durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.  —  Diese  von  Beetz')  angegebene 
Methode  ist  das  geeignetste  Mittel  zur  Untersuchung,  ob  sich  ein  Draht 
in  verschiedenen  Substanzen,  welche  man  an  die  Stelle  der  Salpetersäure 
setzt,  oder  nachdem  man  ihn  in  verschiedener  Art  behandelt  hat,  activ 
oder  passiv  verhält. 

Auch  in  rauchender  Salpetersäure  wird  ein  Eisendraht  passiv, 
ebenso  in  salpetrichtsaurer  Schwefelsäure^).  Indess  wirkt  hierbei  nach 
He rschel's  Angabe  die  salpetrichte  Säure  nicht  selbst  passivirend,  son- 
dern vermindert  im  Gegentheil  die  passivirende  Wirkung  des  mit  ihr 
gemischten  Stoffes^).  —  Verdünnt  man  nach  Beetz  (1.  c.)  Salpeter- 
säure mit  Wasser  so  weit,  dass  ein  Eisendraht  noch  gerade  darin  pas- 
sivirt  wird,  und  leitet  dann  salpetrichte  Säure  hindurch,  so  wird  der 
Draht  activ  und  verhält  sich  bei  der  von  Beetz  angewandten  Ver- 
Buchsmethode  positiv  gegen  Eupfer.  Eocht  man  ferner  rothe  rauchende 
Salpetersäure  bis  zur  Entfärbung  und  verdünnt  sie  nach  dem  Ab- 
kühlen mit  Wasser,  so  bleibt  darin  ein  Eisendraht  noch  passiv,  wäh- 
rend bei  gleicher  Verdünnung  der  Draht  in  der  nicht  entfärbten  Säure 
activ  wird.  —  Aus  diesem  Grunde  verliert  Salpetersäure,  in  der  öfter 
Eisendrähte  passivirt  worden  sind,  nach  und  nach  die  Fähigkeit,  noch 
femer  die  Passivität  zu  erzeugen,  indem  sie  sich  dabei  allmählich  durch 
Abgabe  von  Sauerstoff  mit  salpetrichter  Säure  beladet.  —  Eben  deshalb 


^)  Bchönbein,  Pogg.Ann.  38,  p.444,  18S6*.  —  s)  Härtens,  Pogg.Ann. 
61i  p.  127,  1844*.  —  »)  Beetz,  Pogg.  Ann.  67,  p.  186,  1846*.  -—  *)  Schön- 
l>ein,  Pogg.  Ann.  41,  p.  53,  18S7\  —  »)  Herschel,  Ann.  de  Ohim.  et  de 
^hyi.  54,  p.  87,  1833*;  Pogg.  Ann.  32,  p.  213,  1834*. 
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kann  ein  Eisendraht  durch  wiederholtes  Eintauchen  oder  Umrühren  noch 
in  massig  yerdünnter  Salpetersäure  passiv  werden,  da  er  dahei  mit 
frischen,  von  salpetrichter  Säure  freien  Stellen  der  Salpetersäure  in  Be- 
rührung kommt. 

Taucht  man  einen  Eisendraht  in  salpetrichtsaure  Schwefelsäure,  so 
he  wirkt  nur  der  Ueberzug  von  concentrirter  Schwefelsäure,  dass  beim 
nachherigen  Eintauchen  des  Drahtes  in  verdünntere  Salpetersäure  die- 
selbe sich  in  der  nächsten  Nähe  des  Drahtes  concentrirt,  und  der  Draht 
in  der  so  concentrirten  Säure  passiv  wird. 

Durch  die  angeführten  Versuche  wird  die  Ansicht  i)  widerlegt,  als 
wenn  die  Passivität  des  Eisens  in  Salpetersäure  auf  der  Bildung  einer 
Gashülle  von  salpetrichter  Säure  beruhe'). 

Wird  Eisen  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  passiv,  so  wird  es 
in  derselben  passiv  bei  Zusatz  von  Ghromsäure  oder  Schwefelsäure  und 
Uebermangan  säure  '). 

Ausser  in  Salpetersäure  kann  man  nach  Beetz  (1.  c.)  einen 
Eisendraht  passiv  machen,  wenn  man  ihn  z.B.  in  concentrirte  Schwefel- 
säure taucht  und  Stücke  von  chlorsaurem  oder  jodsaurem  Kali  hinein- 
wirft. Ersetzt  man  daher  in  dem  oben  beschriebenen  Yersuclie  die 
Salpetersäure  in  der  Thonzelle  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  bo 
geht  der  Strom  vom  Eisendraht  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer. 
Sobald  man  aber  jene  Salze  in  die  Säure  geworfen  hat,  fliesst  der 
Strom  in  entgegengesetzter  Richtung.  Das  Eisen  wird  also  in  allen 
Flüssigkeiten  passiv,  in  denen  es  direct  oxydirt  wird.  Dass  die  Passivi- 
tät nicht  durch  einen  Ueberzug  von  salpetersaurem  Eisen  bedingt  sein 
kann,  der  in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  folgt  schon  aus  diesen  Yer 
suchen. 

Die  Unrichtigkeit  der  Angabe  von  Härtens^),  dass  Eisen  auch  in 
Essigsäure  und  absolutem  Alkohol  passiv  werde,  ist  von  Beetz  (L  c.) 
dargelegt  worden.  Das  Eisen  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  stets  positiT 
gegen  Kupfer. 

895  2)  Durch  Erhitzen  in  der  Luft  oder  in  Sauerstoffgas 

bis  zum  Anlaufen  wird  ein  Eisendraht  gleichfalls  passiv.  Wird  ein 
solcher  Draht  in  verdünntere  Salpetersäure  getaucht,  so  wird  er  nicht 
angegriffen,  verhält  sich  also  auch  in  ihr  passiv^).  Durch  Erhitzen  in 
sauerstoff&eien  Gasen,  z.  B.  Wasserstoff,  wird  ein  Eisendraht  nur  paBsiVt 
wenn  das  Gas  Wasserdampf  enthält.  Beim  Erhitzen  in  reinem  Wasser- 
stoff bleibt  ein  Eisendraht  activ;  er  wird  beim  Eintauchen  in  yerdänn- 
tere  Salpetersäure  angegriffen*);  ebenso,  wenn  man  ihn  in  geschmolse- 
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nem  Wismuth  erhitzt  hat.  Die  Passivwirkung  kann  also  nicht,  wie  Mär- 
ten b^)  annahm,  nur  durch  die  Erwärmung  des  Drahtes  allein  hervor- 
gerufen sein.  —  In  elektromotorischer  Beziehung  verhält  sich  ein  durch 
Erhitzen  an  der  Luft  passivirter  Eisendraht  wie  ein  durch  Einsenken 
in  Salpetersäure  passiv  gemachter. 

Schon  diese  Versuche  deuten  darauf  hin ,  dass  man  den  Grund  der 
PassiTität  des  Eisens  in  der  Bildung  einer  ganz  dünnen,  in  Salpetersäure 
unlöslichen,  und  gegen  gewöhnliches  Eisen  und  Kupfer  elektronegativen 
Schicht  zu  suchen  hat,  welche  sich  ganz  analog  einer  Ozyd-Oxjdul- 
schicht  verhält  [Faraday]*). 

Wir  wollen  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die  verschiedenen  fer- 
neren Beohachtungen  üher  die  Passivität  des  Eisens  zu  erklären  versu- 
chen, wie  dies  namentlich  auch  von  Beetz  (1.  c.)  geschehen  ist. 

« 

3)  Ein  Eisendraht  wird  passiv,  wenn  man  ihn  als  positive  Elek-  896 
trode  einer  Säule  in  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit 
eintaucht,  nachdem  man  in  dieselhe  die  negative  Elektrode  eingesenkt 
hat.    An  dem  Drahte  scheidet  sich  ozonisirter  SauerstofiF  ab,  welcher  ihn 
pasaivirt. 

Dieser  Versuch  geHngt  sowohl  in  ganz  verdünnter  Salpetersäure, 
wie  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  —  Auf  dieser  Pas- 
sivität beruht  die  Fähigkeit  des  Eisens,  als  positive  Elektrode,  z.  B.  in 
schwefelsäurehaltigem  Wasser,  alkalischen  und  Salzlösungen,  gerade  wie 
ein  edles  Metall,  Sauerstoff  an  sich  frei  werden  zu  lassen,  wenn  man  das 
Eisen  so  in  die  Flüssigkeit  einführt,  wie  oben  angegeben  ist.  Als  positive 
Elektrode  in  sauerstoff&eien  Flüssigkeiten,  z.  B.  Wasserstoffsäuren  und 
reducirenden  Lösungen,  z.  B.  von  unterschweflichtsaurem  Natron,  wird 
ein  Eisendraht  als  positive  Elektrode  nicht  passiv,  und  es  entwickelt  sich 
an  ihm  kein  Sauerstoff'}. 

Um  dieses  verschiedene  Verhalten  des  Eisens  in  verschiedenen  Lösun- 
gen bequem  zu  prüfen,  verband  Beetz  (1.  c.)  den  in  den  Flüssigkeiten 
stehenden  Eisendraht  zuerst  durch  eine  Wippe  als  positive  Elektrode  mit 
einer  Säule,  sodann  durch  Umschlagen  der  Wippe  mit  einem  Eupfer- 
draht,  welcher  sich  in  einer  besonderen,  in  die  Flüssigkeit  gestellten  porö- 
sen Thonzelle  befand.  Ein  bei  dieser  Verbindung  in  den  Schliessungs- 
kreis eingefügtes  Galvanometer  gab  zu  erkennen,  ob  der  Eisendraht  sich 
gegen  den  Eupferdraht  positiv  oder  negativ  verhielt,  d.  h.  activ  oder 
passiv  war. 

In  nicht  allzu  verdünnter  Salpetersäure  wird  ein  Eisendraht  pas-  897 
siv,  wenn  man  ihn  darin  mit  einer  Kohle,  einem  Platin-  oder  Gold- 


1)  Harten«,  M^m.  de  Broxellea  19,  p.  21,  1845*;  Pogg.  Ann.  63,  p.  412, 
1844*.  —  «)  Faraday,  Phü,  Mag.  9,  p.  60  u.  10,  p.  175,  1837*.  —  »)  Bchön- 
bein,  Pogg.  Ann.  38,  p.  493,  1836*. 
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draht  berührt ,  oder  auch  an  dem  zuerst  eingetauchten  Ende  mit  Blei- 
superoxyd oder  Silbersuperoxyd  vor  dem  Eintauchen  bedeckt  (indem  man 
ihn  als  positive  Elektrode  in  einer  Losung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
oder  salpetersaurem  Silberoxyd  yerwendet);  femer,  wenn  man  nur  den 
Eisendraht  durch  ein  Galvanometer  mit  einem  Gold-  oder  Platindraht 
oder  einer  Kohle  verbindet,  und  beide  gleichzeitig  in  die  Säure  eintaucht 
Der  anfangs  heftig  angegriffene  Eisendraht  wird  bald  passiv  ^).  —  In 
diesen  Fällen  entsteht  zwischen  dem  Eisen  und  den  berührenden  elek- 
tronegativen  Körpern  ein  Strom  vom  Eisen  zu  den  letzteren  durch  die 
Flüssigkeit,  welcher  auf  dem  Eisen  Sauerstoff  abscheidet  und  es  so  pae- 
siviren  kann.  Zugleich  bildet  sich  Wasserstoff  auf  dem  elektronegativen 
Körper.  Das  Bleisuperoxyd  und  Silbersuperoxyd  wird  daher  nach  und 
nach  aufgelöst. 

Da  Stahl  mehr  elektronegative  Kohlentheilchen  enthält,  als  Eisen, 
so  wird  er  in  Folge  der  Localströme  auf  seiner  Oberfläche  leichter  pattir, 
auch  wenn  die  Salpetersäure  Untersalpetersäure  u.  s.  f.  enthält 

Auch  wenn  man  einen  frischen,  activen  Eisendraht  langsam  an 
einem  passiven,  in  nicht  zu  starker  Salpetersäure  stehenden  Eisendraht 
in  die  Säure  hineingleiten  lässt,  wird  der  frische  Draht,  der  sonst  in 
der  Salpetersäure  angegriffen  wurde,  passiv,  indem  sich  hier  der  pasdTe 
Draht  wie  ein  anderes  elektronegatives  Metall,  Platin  u.  s.  f.  verh&li 
Dass  durch  den  entstehenden  Strom,  welcher  am  activen  Drahte  den  ihn 
passivirenden  ozonisirten  Sauerstoff  abscheidet,  nicht  gleichzeitig  in 
Folge  der  Abscheidung  einer  äquivalenten  Menge  Wasserstoff  die  elek- 
tronegative Oxydschicht  des  passiven  Drahtes  reducirt  wird,  beruht  dar- 
auf, dass  dieser  Wasserstoff  bei  dem  langsamen  Einsenken  des  frischen 
Drahtes  in  sehr  geringer  Dichtigkeit  auf  dem  passiven  Drahte  erscheint 
und  so  zum  grössten  Theile  durch  die  umgebende  Salpetersäure  zu  Was- 
ser oxydirt  werden  kann.  Berührt  man  aber  z.  B.  einen  passiven  Draht 
mit  einem  activen  in  der  Salpetersäure  selbst,  so  wird  derselbe  gleich- 
falls activ,  da  nun  der  plötzlich  in  grösseren  Mengen  abgeschiedene 
Wasserstoff  die  passivirende  Oxydhülle  reducirt. 

Hat  man  einen  frischen  Eisendraht  auf  die  soeben  angegebene  Weise 
passivirt,  so  kann  man  an  ihm  einen  zweiten  frischen  Eisendraht  in  die 
Säure  gleiten  lassen  u.  s.  f.,  und  alle  Drähte  werden  passiv. 

Ganz  dem  entsprechend  wird  ein  Eisendraht  in  massig  verdünnter 
Salpetersäure  passiv,  wenn  man  ihn  erst  an  dem  einen  Ende  in  einer 
Flamme  anlaufen  lässt,  also  .daselbst  passiv  macht,  und  nun  allmählich 
mit  diesem  Ende  zuerst  in  die  Salpetersäure  eintaucht.  Man  kann  auch 
hierbei  den  Draht  nach  dem  Glühen  des  einen  Endes  zu  einer  Ü  förmi- 
gen Gabel  umbiegen,  und  ihn  so  mit  dem  geglühten  Ende  zuerst  in  die 
Säure  einsenken^).     Tauchen  beide  Enden  der  Gabel  in  zwei  getrennte, 


1)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  37,   p.  395,    1836*  u.  43,  p.  103,    1888*.  — 
^  Schönbein,  Pogg.  Ann.  37,  p.  395,  1836*. 
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mit  S&Ipetersftnre  gefüllte  Gläser,  bo  kann  selbstTeretSudlich  kein  Strom 
swiBohen  Urnen  durch  die  Säure  entstehen,  and  das  nicht  geglühte  Ende 
des  Drahtes  bleibt  activ.  Sind  dieGefSsse  durch  einen  engen  Heber  ver- 
bosden,  so  ist  die  Dichtigkeit  des  entstehenden  Stromes  za  klein,  als 
daaa  der  an  dem  ungeglühten  Ende  anltretende  Sauerstoff  die  directe 
Einwirkong  der  Säure  yerhindem  nnd  das  Ende  paBsiviren  könnte. 

Verbindet  man  zwei,    Salpetersäure    haltende  Geiasse  A  nnd  B, 
Fig.  190,  mittelst  eines  Eupferdrahtes  kki  nnd  senkt  in  A  das  ange- 
laufene Ende  p  eines  Eisendrabtes  ppi,  sodann  in  B  das  nicht  angelau- 
fene Ende  pi,  so  wird  letzteres  passiv.   Da  das  pasBiTe  Ende  j)  sich  stär- 
Fig.  190.  ker  negativ  gegen  das 

Kupfer  Je    verhält,    als 
das  active  Eisen  j»i  ge- 
gen das  Kupfer  1;,  posi- 
tiv ist,  so  entsteht  in 
dem   SchliesBuagskreise 
ein  Strom  von  p  durch 
Draht  ppi  zu  pi  n.  s.  f. 
So  dient  pi  als  positive 
Elektrode  in  der  Flüs- 
sigkeit S  nnd  wird  pas- 
sivirt.  —  Bei  Anwendung  eines  an  beiden  Enden  aotiven  Eisendrabtes 
an  Stelle  von  kk^  findet  dasselbe  in  noch  höherem  Grade  statt,  da  dann 
die  Erregung  zwischen  ki  nnd  j>|  fortfallt,  und  j>  gegen  h  noch  nega- 
tiver ist,  als  im  vorigen  Falle'). 

Wegen  des  stark  elektronegativen  Verhaltens  des  passiven  Eisens  S 
vermag  ein  passiver  Eisendraht  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Knpferozyd  kein  Kupfer  niederzuschlagen.    Mischt  man  daher  gleiche 
Theile  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol, so  bleibt  ein  hineingesenkter  Eisenstab  völlig  blank  *). 

Wollte  man  aber  durch  Eintauchen  in  die  Kupfervitriollösung  selbst 
einen  Eisendraht  passiv  machen,  den  man  z.  B,  nur  an  dem  einen  Ende 
vergoldet,  verplatinirt  oder  geglüht  hat,  so  gelingt  dies  nicht,  sondern 
metallisches  Kupfer  schlägt  sich  auf  seinem  frischen  Ende  nieder.  Die 
elektrische  Differenz  zwischen  dem  veränderten  und  frischen  Ende  des 
Drahtes  ist  zu  gering,  nnd  die  dadurch  entstehenden  Ströme  sind  zu 
schwach,  als  dass  sich  SanerstofiF  in  hinlänglicher  Menge  auf  dem  activen 
Theile  des  Drahtes  ausBusobeiden  vermöchte,  um  denselben  vor  dem 
Niederschlag  des  Kupfers  passiv  bu  machen.  Dagegen  werden  die  Drähte 
vor  dem  Niederschlage  des  Kupfers  geschützt,  wenn  man  sie  am  Ende 
mit  Bleisnperoxyd  oder  SUbersuperoxjd  (auf  galvanischem  Wege)  über- 

r-8e£del. 
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» 

zieht.  Die  elektrische  Differenz  zwischen  den  Enden  des  Drahtes  ist  dann 
bedeutender,  die  an  den  activen  Theilen  seiner  Oberfläche  ausgeschiedene 
Sauerstoffmenge  grösser. 

Füllt  man  die  zwei  Gläser  A  und  Bj  Fig.  190,  mit  Eupfenitriol- 
lösung,  taucht  in  Ä  ein  mit  Bleisuperozyd  überzogenes  Ende  p  eines 
Eisendrahtes  ppi  und  einen  zweiten  frischen  Eisendraht  kki  ein,  und 
senkt  die  anderen  Enden  beider  Drähte  in  das  Glas  B,  so  wird  das  Ende 
Pi  passiv,  und  es  schlägt  sich  an  demselben  kein  Kupfer  nieder.  Üeber^ 
haupt  kann  man  hier  die  analogen  Erscheinungen,  wie  oben  beim  Ein- 
senken eines  am  einen  Ende  passiven  und  eines  activen  Drahtes  in  zwei 
Gläser  voll  Salpetersäure,  erhalten^). 

899  Beim  Eintauchen  eines  Eisendrahtes  in  eine  sehr  con- 

centrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  der- 
selbe gleichfalls  passiv  oder  elektronegativ  gegen  Silber').  Ans  der 
Auflösung  schlägt  sich  kein  Silber  auf  ihm  nieder.  Der  Draht  bleibt 
auch  passiv  in  Salpetersäure,  welche  soweit  verdünnt  ist,  dass  ein  gewöhn- 
licher Eisendraht  darin  activ  wird.  Hat  sich  nämlich  durch  die  zwischen 
den  nicht  homogenen  Stellen  des  Eisens  stattfindenden  Localströme  an 
einzelnen  Stellen  desselben  Silber  niedergeschlagen,  so  entsteht  eine  elek- 
tromotorische Erregung  zwischen  Silber  und  Eisen,  wobei  letzteres  posi- 
tiv ist.  An  dem  Eisen  scheidet  sich  also  in  der  Silberlösung  Sauerstoff 
und  Säure  ab.  Ist  die  Lösung  concentrirt,  so  ist  es  die  abgeschiedene 
Säure  gleichfalls,  und  der  Eisendraht  wird  passiv.  Er  wird  hierdurch 
elektronegativ,  wie  man  dies  mit  Hülfe  des  Galvanometers  bei  seiner  Yer^ 
bindung  mit  einem  Silberdraht  beobachten  kann.  Nun  kann  sich  anf 
ihm  kein  Silber  mehr  aus  der  Lösung  abscheiden.  Im  Gegentheil,  das 
etwa  niedergeschlagene  Silber  löst  sich  auf  ^),  indem  sich  die  Stromes- 
richtung  zwischen  dem  Draht  und  dem  Eisen  umgekehrt  hat.  —  Ein  so 
passivirter  Eisendraht  vermag  dann  auch  aus  Eupferlösungen  kein  Kupfer 
zu  fallen,  da  er  sich  auch  gegen  letzteres  negativ  verhält.  —  Beim  Er- 
hitzen der  Silberlösung  hört  das  Eisen  auf,  passiv  zu  sein,  und  Silber 
schlägt  sich  auf  ihm  nieder  *). 

In  einer  verdünnteren  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
das  Eisen  gleichfalls  noch  passiv,  indess  bald  bilden  sich  an  einzelnen 
Stellen  seiner  Oberfläche  schwarze  Flecke  von  Silber.  Das  Eisen  wird 
dann  allmählich  auf  der  ganzen  Oberfläche  activ. 

Verbindet  man  hierbei  den  in  der  Lösung  befindlichen  Eisendraht 
mit  einer  eisernen  Gondensatorplatte ,  während  die  Lösung  durch  einen 
feuchten  Streifen  mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  bo  ertheilt  der  Eisen- 


1)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  41,  p.  51,  1837V—  «)  Keir,  I.e.  —  »)  Berg- 
mann, DisBertat.'  de  diversa  Phlogisti  quantitate  in  Metailia  3,  p.  140.  — 
*)  Keir,  1.  c. 
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drahi,  so  lange  er  passly  ist,  dem  Condensiator  eine  positive  Ladung;  so- 
bald er  aber  actiy  wird,  eine  negative^). 

In  noch  verdünnteren  Lösungen  wird  ein  Eisendraht  nicht  mehr 
passiv,  da  die  in  Folge  der  sich  bildenden  Localströme  an  ihm  abgeschie- 
dene Salpetersäure  und  Sauerstoff  zu  wenig  concentrirt.  sind,  als  dass 
der  Draht  durch  sie  passivirt  werden  könnte. 

Verbindet  man  indess  einen  in  concentrirter  Lösung  von  salpeter- 
saorem  Silberoxyd  passivirten  Eisendraht  mit  einem  in  derselben  Lösung 
stehenden  Kupferdraht,  gegen  welchen  er  sich  negativ  verhält,  und  ver- 
dünnt die  Lösung,  so  bewahrt  der  Draht  seine  Passivität  eine  längere 
Zeit,  bis  die  soeben  beschriebenen  Vorgänge  seine  Passivität  vernichten 
and  ihn  activ  und  positiv  gegen  Kupfer  machen.  Dieses  Verhalten  ist 
dem  des  Eisens  in  verdünnter  Salpetersäure  völlig  analog. 

Wird  aber  umgekehrt  ein  Eisendraht  mit  einem  Kupferdraht  in 
Wasser  oder  in  einer  so  verdünnten  Lösung  verbunden,  dass  der  Eisen- 
draht darin  activ  bleibt,  so  ändert  sich  dieses  Verhalten  auch  nicht, 
wenn  man  so  viel  concentrirte  Silberlösung  zu  der  ersten  Lösung  hinzu- 
fiagt,  dass  ein  mit  einem  Kupferdraht  eingesenkter  frischer  Eisendraht 
sich  nun  in  ihr  passiv  verhalten  würde  '). 

Auch  in  einer  ganz  concentrirten  neutralen  Lösung  von  Salpeter-  900 
saurem  Kupferoxyd  ist  ein  Eisendraht  passiv  und  schlägt  aus  der- 
selben kein  Kupfer  nieder^). 

Tropft  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  auf  ein- 
zelne Stellen  einer  Eisenplatte,  so  wird  in  einigen  Tropfen  sehr  schnell 
Kupfer  auf  der  Oberfläche  des  Eisens  niedergeschlagen ;  in  anderen  dauert 
es  länger,  in  noch  anderen  erfolgt  gar  kein  Niederschlag.  Liegen  näm- 
lich stark  elektronegative  Theilchen  (z.  B.  Kohlen theilchen)  in  dem  Eisen 
zerstreut,  so  verhindern  die  zwischen  ihnen  und  dem  reinen  Eisen  in 
den  Tropfen  stattfindenden  Ströme  die  Passivirung  des  Eisens  und  den 
Niederschlag  des  Kupfers.  In  anderen  Tropfen,  wo  dies  nicht  der  Fall 
ist,  fällt  aber  das  Kupfer  nieder.  —  Stahl  wird  hierbei  sehr  leicht  passiv 
und  fällt  kein  Kupfer.  —  Vereint  man  zwei  Tropfen  mit  einander,  in 
deren  einem  das  Kupfer  niedergefallen  ist,  in  deren  anderem  sich  kein 
Kupfer  abgesetzt  hat,  so  föllt  sogleich  auch  aus  dem  letzteren  das  Kupfer 
nieder,  da  nun  der  zwischen  dem  niedergefallenen  Kupfer  und  passiven 
Eisen  entstehende  Strom  letzteres  activ  macht  ^).  —  Bei  höheren  Tempe- 
raturen setzt  sich  sogleich  aus  allen  Tropfen  Kupfer  auf  dem  Eisen  ab. 

In  einer  alkoholischen,  selbst  sauren  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  ist  ein  Eisendraht  sogleich  passiv,  ebenso  in  einer  Lösung 
von  weinsaurem  Kupferoxyd  -  Kali  ^) ,  und  bleibt  es  sogar  beim  Kochen 


')  Pechner,  Pogg.Ann. 47,  p.  15, 1839*.  —  ^)  Fechner,  I.e.  —  »iKeir, 
Lc.  -  <)  Wetzlar,  Schweigg.  J.  49,  p.  477, 1827*.  —  »)  Wetzlar,  Schweigg. 
J.  ibid.  60,  p.  89,  1827*. 
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dieser  letzteren  Lösnng.  —  Aus  einer  Lösung  von  Eupferoxyd- Ammo- 
niak fällt  gleichfalls  ein  Eisendraht  kein  Kupfer,  da  die  gebildete  Eisen- 
oxydulhülle sich  nicht  in  der  Lösung  auflösen  kann. 

Dagegen  löst  sich  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
das  durch  die  entstehenden  Localströme  gebildete  Oxyd  in  der  gleichzei- 
tig an  dem  Eisendrahte  auftretenden  Schwefelsäure  auf;  der  Draht  be- 
wahrt seine  Passiyität  nicht  und  föllt  Kupfer  aus  der  Lösung. 

Auch  in  concentrirten  Lösungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und 
Quecksilberoxyd(ul)  wird  Eisen  passiv  ^) ;  ebenso  in  denen  der  Nitrate  von 
Aluminium,  Nickel,  Cobalt,  Eisen  und  Ammon^). 

901  Bei  verschiedenen  Eisensorten  tritt  die  Erscheinung  der  Passivität, 
wie  wir  dies  schon  bei  Gelegenheit  der  Versuche  von  Wetzlar  (§.  900) 
erwähnt  haben,  verschieden  leicht  auf.  Namentlich  Stahldraht  zeigt  die- 
selbe sehr  leicht.  —  Bemerkenswerth  ist,  dass  einzelne  Sorten  von  Me- 
teoreisen, z.  B.  die  Meteoreisenmassen  des  Pallas,  von  Braunau,  Boha- 
militz ,  Toluca ,  Schwetz ,  Green  Gounty ,  Redriver  und  dem  Gap  passir 
sind,  also  Kupfer  aus  Lösungen  von  Kupfervitriol  nicht  fallen;  dagegen 
die  Meteoreisen  von  Lenarto,  Ghester- Gounty,  Rasgata,  Mexiko,  Senegal 
und  Bitburg  activ  sind  und  das  Kupfer  fällen.  So  wie  man  aber  die  passi- 
ven Eisensücke  unter  der  Lösung  des  Kupfervitriols  mit  einem  Stücke 
activen  Eisens  berührt  oder  zu  der  Lösung  ein  wenig  Säure  hinzusetzt, 
werden  sie  activ'). 

902  AlleGründe,  welche  dasVerschwinden  der  passiviren- 
den  Oxydschicht  von  der  Oberfläche  des  Eisens  veranlassen, 
heben  seine  Passivität  auf.  —  Dabei  ist  die  Passivität  eines  in  der 
Luft  geglühten  oder  durch  wiederholtes  Eintauchen  in  Salpetersäure  pas- 
sivirten  Eisendrahtes  beständiger,  als  die  eines  auf  anderem  Wege  pas- 
sivirten  Drahtes  ^) ,  wohl  deshalb ,  weil  durch  jene  Processe  die  Oxyd- 
schicht  dicker  erhalten  wird. 

Wird  der  passive  Draht  in  einem  Wasserstoffstrome  geglüht,  so 
wird  er  activ  und  verliert  dabei  an  Gewicht^). 

Dass  femer  durch  Zuleiten  von  salpetriohter  Säure  ein  in  nicht  sn 
concentrirter  Salpetersäure  passivirter  Draht  activ  werden  kann,  folgt 
schon  aus  den  §.  894  mitgetheilten  Versuchen. 

Feilt  oder  reibt  man  die  passive  Oberfläche  mit  Glaspapier  ab,  so 
wird  der  Draht  gleichfalls  activ.  Zuweilen  genügt  (wenn  z.  B.  der 
Draht  in  salpetersaurem  Silberoxyd  passivirt  ist)  ein  gelindes  Ab- 
wischen ;  in  anderen  Fällen  muss  die  dickere  Oxydhülle  sehr  sorgfaltig 
entfernt  werden,  da  sonst  die  zwischen  den  nicht  gereinigten  und  den 


1)  Keir,  1.  c.  —  *)  Bamann,  Chem.  Ber.  14,  p.  1430,  1880*;  Beibl.  5, 
p.683*.  —  3)  Wöhler,  Pogg.Ann.  86,  p.448,  1852*.  —  *)  Schönbein, Pogg. 
Ann.  88,  p.  445,  1836*.  —  ^  Boutmy  u.  Ohateau,  Goamos  19,  p.  117,  1861*. 
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gereinigten  Stellen  der  Oberfläche  entstehenden  Ströme  letztere  wiederum 
passiyiren. 

Auch  beim  Erwärmen  auf  etwa  40<^  hört  Eisen  auf,  passiv  zu  sein. 
Stahl  verliert  seine  Passivität  erst  bei  höherer  Temperatur  ^). 

Wird  ein  passiver  Draht  als  negative  Elektrode  in  einer  Flüssigkeit, 
z.  6.  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.,  benutzt,  so  wird  er  durch  den  an 
ihm  auftretenden  Wasserstoff  von  der  passivirenden  Oxydhülle  befreit.  — 
Auf  diese  Weise  wird  der  Draht  auch  activ,  wenn  man  ihn  in  der  Flüs- 
sigkeit mit  einem  positiveren  Drahte,  z.  B.  von  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Wie- 
muth,  Antimon,  Blei  ^)  oder  activem  Eisen,  oder  ausserhalb  derselben  mit 
einem  zugleich  in  die  Säure  eingetauchten  Kupferdraht  oder  activen  Eisen- 
draht berührt.  Bei  Berührung  mit  negativeren  Metallen  bleibt  der  Draht 
dagegen  passiv. 

Dass  hierbei  wirklich  die  entstehenden  galvanischen  Ströme  durch 
ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Activirung  des  Drahtes  bewirken,  zeigt 
folgender  Versuch  ^).  Umgiebt  man  einen  Eisendraht  in  der  Mitte  mit 
einem  Ringe  von  Wachs  und  taucht  ihn  ganz  in  Salpetersäure,  in  welcher 
er  passiv  wird,  so  wird  er  bei  Berührung  einer  Stelle  seiner  Oberfläche 
mit  einem  positiveren. Drahte  ganz  und  gar  activ,  da  nun  die  Ströme 
zwischen  letzterem  und  dem  passiven  Drahte  zu  allen  Theilen  seiner 
Oberfläche  fliessen.  Hebt  man  aber  den  passiven  Draht  aus  der  Salpeter- 
säure und  berührt  nur  sein  eines  Ende  mit  dem  positiven  Drahte,  so 
wird  nur  dieses  Ende  bis  zum  Wachsringe  passiv,  da  durch  letzteren 
die  die  Ströme  zwischen  den  beiden  Drähten  leitende  Flüssigkeitsschicht 
unterbrochen  ist. 

Senkt  man  einen  passiven  Stahl-  oder  Eisendraht  in  eine  etwas  saure 
und  verdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd, aus  welcher  sich  an  der  Oberfläche  des  Drahtes  kein  Kupfer  ab- 
scheidet, so  bedeckt  sich  der  Draht  bei  Berührung  mit  Kupferdraht  oder 
einem  gewöhnlichen  activen  Eisendraht  in  der  Lösung  sogleich  mit 
Kupfer  ^),  ebenso  wenn  man  den  activen  und  passiven  Draht  an  den  beiden 
Enden  des  Drahtes  eines  Galvanometers  befestigt,  und  sie  so  in  die 
Lösung  eintaucht,  da  der  passive  Draht  hierdurch  actiy  wird.  Im  ersten 
Moment  des  Eintauchens  zeigt  noch  die  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvano- 
meters die  Negativität  des  passiven  Drahtes  an^). 

Aus  dem  eben  entwickelten  Grunde  wird  auch  ein  an  dem  einen 
Ende  passivirter  Eisendraht  activ,  wenn  man  ihn  mit  dem  anderen  acti- 
ven Ende  zuerst  und  dann  auch  mit  dem  passiven  Ende  in  verdünnte 
Salpetersäure  eintaucht. 

Auch  starkes  Schütteln  eines  passiven  Eisendrahtes  in  massig  ver- 
dünnter Salpetersäure  macht  ihn  activ,  indem  dabei  die  oberen  activen 


1)  Bt.  Edm6,  Compt.rend.52,  p.  920,  1861*.  —  ^)  Herschel,  Pogg.Ann. 
32,  p.  212,  1834*.  —  8)  Herschel,  1.  c.  —  *)  Wetzlar,  Sohweigg.  J,  50, 
p.  134,  1827*.  —  6)  Derselbe,  ibid.  56,  p.  212,  1829*. 
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Theile  des  Drahtes  mit  der  Sänre  in  Berührung  kommen,  und  die  zwi- 
schen ihnen  und  den  passiven  Theilen  entstehenden  Ströme  den  Draht 
activiren. 

Dieses  Benetzen  der  oberen  Theile  des  Drahtes  kann  zuweüen  be- 
wirken, dass  beim  Herausheben  eines  in  Salpetersäure  passivirten  Drahtes 
seine  Passivität  verschwindet,  wie  Schönbein  beobachtet  hat.  —  Aub 
demselben  Grunde  geht  auch  nach Fischer's^)  Beobachtung  die Fällmig 
eines  Metalles  an  einem  Eisendrahte,  der  in  die  Lösung  eines  Salzes  zmn 
Theil  eingesenkt  ist,  hauptsächlich  an  der  Oberfläche  der  Lösung  vor 
sich.  Wenn  der  Draht  in  der  Lösung  passiv  ist,  und  dieselbe  durch  Gapil- 
larität  sich  an  dem  Drahte  in  die  Höhe  zieht,  so  entstehen  jetzt  Strome 
durch  die  Lösung  von  dem  vorher  nicht  benetzten  activen,  oberen  Ende 
des  Drahtes  zu  dem  unteren  passiven ,  deren  Intensität  an  der  Berüh- 
rungsstelle beider  Theile  des  Drahtes,  d.  h.  an  der  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit, am  grössten  ist.  Dort  findet  also  auch  hauptsächlich  die  Metall- 
reduction  statt  ^).    Die  Luft  hat  hierbei  keinen  Einfluss. 

903  Auf  dem  Activwerden  eines  passiven  Eisendrahtes  beruht  auch  fol- 
gender Versuch ').  Verbindet  man  die  Pole  eines  einfachen  Eupfer-Zink- 
elementes  mit  einem  Eisendrahte  als  positiver,  einem  Platindrahte  als 
negativer  Elektrode ,  welche  sich  beide  in  verdünnter  Schwefelsäure  be- 
finden ,  so  lagert  sich  bald  Wasserstoff  auf  dem  Platin  ab  und  polarisirt 
dasselbe  positiv,  und  das  Eisen  wird  durch  den  an  ihm  abgeschiedenen 
Sauerstoff  passiv  und  negativ.  Durch  die  vereinte  Wirkung  beider  Er- 
scheinungen wird  bald  die  Intensität  des  Stromes  auf  Null  reducirt  mid 
die  Wasserzersetzung  aufgehoben. 

Wenn  man  aber  jetzt  den  Eisendraht  in  der  Flüssigkeit  mit  einem 
Drahte  von  positiverem  Metalle,  z.  B.  einem  Eupferdrahte  oder  auch  mit 
der  durch  ihre  Wasserstoffhülle  positiv  gewordenen  Platinelektrode  be- 
rührt (wobei  der  Polarisationsstrom  zwischen  beiden  Drähten  zugleich 
den  Wasserstoff  am  Platin  zum  Theil  entfernt),  oder  wenn  man  die  Kette 
momentan  öffnet,  oder  auch  nur  den  Eisendraht  schüttelt,  so  wird  der- 
selbe activ,  und  die  Wasserzersetzung  beginnt  von  Neuem  für  einige 
Zeit. 

904  Bei  dem  Activiren  eines  in  Salpetersäure  befindlichen  Eisendrahtes 
durch  momentanes  Berühren  mit  einem  positiven  (Kupfer-)  Drahte  treten 
oft  merkwürdige  Erscheinungen  ein.  Es  entwickelt  sich  an  der  berühr- 
ten Stelle  Gas,  und  diese  Gasentwickelung  breitet  sich  über  den  ganzen 
Draht  aus.  Sie  hört  wieder  vollständig  auf;  der  Draht  sinkt  in  Passivi- 
tät zurück,  sie  beginnt  von  Neuem,  und  so  wiederholen  sich  diese  „Pul- 
sationen^  in  immer  kürzeren  Zeiten,  bis  die  Gasentwickelung  andauert 


1)  PiBcher,  Pogg.  Ann,  6,  p.52,  1826*.  —  2)  Beetz,  1.  c.  —  •)  Schön- 
bein,  Pogg.  Ann.  5y,  p.  63,  1842*. 
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nnd  der  Draht  activ  bleibt.  —  In  anderen  Fällen  können  auch  die  Pul- 
sationen  langsamer  werden  und  der  Draht  kann  in  den  passiven  Zustand 
zurückkehren.  —  Je  verdünnter  oder  w&rmer  die  Salpetersaure  ist,  desto 
Bchneller  folgen  die  Pulsationen  auf  einander,  und  desto  leichter  und 
schneller  hört  die  Passivität  auf). 

Dieses  Pulsiren  rührt  davon  her,  dass,  wenn  die  Stellen  des  Drah- 
tes, welche  der  Berührungsstelle  mit  dem  activirenden  Draht  zunächst 
liegen,  activ  geworden  sind,  sogleich  ein  Strom  von  diesen  Stellen  zu  den 
passiven  Stellen  diLrch  die  Säure  fliesst,  welcher  an  den  passiven  Thei- 
len  Wasserstoff  abscheidet  und  sie  activ  macht,  dabei  aber  auch  an  den 
activen  Theilen  Sauerstoff  entwickelt,  wodurch  letztere  umgekehrt  in  den 
passiven  Zustand  zurückgeführt  werden. 

So  finden  abwechselnde  Activirungen  und  Passivirungen  der  einzel- 
nen Stellen  des  Drahtes  statt.  Je  nach  der  Grösse  der  beim  Berühren 
mit  dem  Eupferdraht  activ  gemachten  Stelle  des  Eisendrahtes  behalten 
hierbei  die  passivirenden  oder  activirenden  Ströme  das  Uebergewicht. 

Berührt  man  eine  Anzahl  einzelner  für  sich  pulsirender,  activ  wer- 
dender Eisendrähte  in  einem  Gefasse  voll  Salpetersäure  mit  einander, 
so  finden  die  Pulsationen  der  einzelnen  Drähte  gleichzeitig  statt,  da, 
wenn  irgend  eine  Stelle  eines  Drahtes  ihren  Zustand  ändert,  auch  alle 
anderen  Stellen  der  übrigen  Drähte  gleichzeitig  gegen  jene  Stelle  elek- 
tromotorisch wirksam  werden  und  mit  ihr,  wie  oben  die  verschiedenen 
Stellen  eines  einzelnen  Drahtes,  ihren  Zustand  austauschen. 

In  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche  ein  Drittel  905 
ihres  Volumens  an  Salpetersäure  enthält,  bildet  sich  gleichfalls  zuerst 
auf  einem  eingesenkten  Eisendraht  ein  Niederschlag  von  Silber.  Der 
Draht  wird  durch  die  entstehenden  Ströme  passiv,  das  gefällte  Silber  löst 
sich  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  salpetrichter 
Säure  in  der  sauren  Lösung,  und  das  Eisen  bleibt  blank  zurück.  Zuwei- 
len wird  hierbei,  wenn  die  Quantität  der  zur  Silberlösung  zugesetzten 
Salpetersäure  richtig  getroffen  wird,  die  passivirende  Oxydhülle  wieder 
gelöst,  das  Eisen  wird  wieder  activ,  dann  fällt  von  Neuem  Silberauf  seiner 
Oberfläche  nieder;  das  Eisen  wird  passiv  u.  s.  f.').  So  hat  Fe  ebner') 
ein  vier-  bis  sechsmaliges  Umspringen  des  Eisens  aus  dem  activen  in 
den  passiven  Zustand  und  gleichzeitig  abwechselnde  Fällung  und  Auf- 
lösung des  Silbers  auf  demselben  beobachtet.  —  Verbindet  man  den 
Eisendraht,  sowie  einen  gleichzeitig  in  die  Lösung  gesenkten  Silberstab 
mit  einem  Galvanometer,  so  giebt  dasselbe  wiederholte  Wechsel  der 
Stromesrichtung  an.  Diese  Wechsel  entsprechen  völlig  den  durch  den 
Absatz  des  Silbers  zu  beobachtenden,  abwechselnden  Activirungen  und 
Passivirungen  des  Eisens. 


1)  Herschel,  I.e.   Schönbein,  Pogf^.Ann.  38,  p.447,  1836*.  •—  ^)  Keir 
und  Wetzlar,  l.  c.  —  ')  Fechner,  GalvaoismuB,  p.  417,  1829*. 
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906  Eine  etwas  complicirtere  Erscheinung  t  welche  auf  dem  abwechseln- 

den Passiv-  und  Activsein  des  Eisens  in  Lösung  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd beruht,  ist  auch  folgende: 

Verbindet  man  eine  Eisen-  und  eine  Eupf erplatte  ^) ,  welche  sich  in 
concentrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befinden,  durch  ein 
Galvanometer,  so  ist  gleich  von  vom  herein  das  Eisen  negativ  und  pas- 
siv. Am  Kupfer  scheidet  sich  Säure  und  Sauerstoff  aus.  Diese  lösen  das 
Kupfer  auf  und  geben  ihm  eine  reine  Oberfläche,   an  welcher,  da  das 
Kupfer  in  salpetersaurem  Silberoxyd  positiv  gegen  das  Silber  ist,  sich 
Silber  metallisch  in  Form  eines  pelzartigen  Ueberzuges  ausscheidet.   — 
Am  passiven  Eisen  wurde  sich  durch  den  Strom  zwischen  demselben  und 
dem  Kupfer  Silber  absetzen.      Da    aber   zwischen  letzterem   und  dem 
passiven  Eisen  Localströme  entstehen,   die   an   dem  Silber  Säure  und 
Sauerstoff  aus  der  Lösung  ausscheiden,   wird  das  Silber  sogleich  wieder 
gelöst.    Zugleich  bildet  sich  auch  auf  dem  Eisen,  wenn  sich  die  Lösung 
an  einzelnen  Stellen  verdünnt  hat,   Wasserstoff,   der  die  passive  HuUe 
theilweise  fortschafft.    Dadurch  nimmt  die  Passivität  des  Eisens  und  die 
elektrische  Differenz  zwischen  demselben  und  dem  Kupfer  ab.     Mit  der 
Zeit  entstehen  dann  einzelne  Süberpunktchen  an  den  Rändern  der  Eisen- 
platte.     Die    Stromintensität    würde    sich    hierdurch    vermindern.     Es 
breitet    sich    aber    auch   der    Silbemiederschlag    auf   der   Kupferplatte 
allmählich  gegen  die  Eisenplatte  aus.  Der  Widerstand  in  der  Schliessung 
nimmt  ab.  —  Je  nachdem  nun  der  eine  oder  andere  der  beiden  Vor- 
gänge abwechselnd  das  Uebergewicht  hat,  kann  zu  wiederholten  Malen 
die  Stromintensität  ab-  und  zunehmen. 

Hat  sich  endlich  mehr  Silber  auf  dem  Eisen  abgesetzt,  und  ist  da- 
durch der  Silbergehalt  der  Lösung  an  demselben  zum  Theil  erschöpft, 
so  scheidet  sich  durch  die  Localströme  so  viel  Wasserstoff  am  Eisen  aus, 
dass  es  activ  und  gegen  die  Kupferplatte  positiv  wird.  Der  Strom  kehrt 
sich  um. 

Dasselbe  geschieht,  wenn  die  Kupfer- und  Eisenplatte  näher  an  ein- 
ander stehen,  und  sich  der  an  der  ersteren  abgesetzte  Silbernieder- 
schlag bis  zur  Eisenplatte  ausbreitet.  Hat  er  dieselbe  erreicht,  so  nimmt 
plötzlich  wegen  der  dadurch  erzeugten  Nebenschliessung  die  Intensität 
des  Stromes  im  Galvanometer  ab.  Zugleich  aber  wird  wiederum  in  Folge 
der  Localströme  zwischen  dem  Silber  und  dem  passiven  Eisen  letzteres 
activ.  Der  jetzt  auftretende  entgegengesetzte  Strom  zeigt  am  Galvano- 
meter anfangs  eine  bedeutende  Intensität,  welche  sich  indess  bald  ver- 
mindert. —  Bei  verschiedenen  Eisensorten  vergeht  bis  zu  dem  Erschei- 
nen des  Umkehrungsphänomens  verschiedene  Zeit. 

Wie  zwischen  Eisen  und  Kupfer  in  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd,  tritt  aus  den  gleichen  Gründen  eine  Umkehrung  des  Stromes 


1)  Fechner,  Pogg.  Ann.  47,  p.  7,  1839*. 
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zwischen' Eisen  und  Wismuth,  Antimon,  Kupfer  oder  Silber  in  Salpeter- 
s&ore  von  einer  bestimmten  Goncentration  ein. 

Das  abwechselnde  Passiv-  und  Activwerden  des  Eisens  bemerkt  man  907 
auch,  wenn  ein  Eisendraht  als  positive  Elektrode  in  einem  Schliessungs- 
kreise  einer  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft  einem  Eisen- 
oder Zinkdraht  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Ve)  gegenübersteht.  Der- 
selbe wird  zuerst  passiv  und  dadurch  stark  elektronegativ.  Hierdurch 
vird  der  Strom  der  primären  Säule  stark  geschwächt;  die  gebildete  pas- 
sivirende  Oxydhülle  löst  sich,  das  Eisen  wird  wieder  activ  u.  s.  f.  Ein 
in  den  Stromkreis  eingeschaltetes  Gril^ranometer  zeigt  deshalb  sehr  be- 
deutende Schwankungen  der  Stromintensität  an^). 

Nach  allen  diesen  Versuchen  kann  wohl  kaum  ein  Zweifel  sein,  dass 
die  Passivirung  des  Eisens  auf  der  Bildung  einer  stark  elektronegativen 
und  in  Salpetersäure  unlöslichen  Oxydhülle  beruhe.  Alle  Umstände,  wel- 
che eine  eolche  erzeugen  können,  machen  das  active  Eisen  passiv,  alle 
Umstände,  welche  sie  zerstören,  machen  das  passive  Eisen  activ  ^). 

Bei  einigen  anderen  Metallen  und  Legirungen  zeigt  sich  gleichfalls  908 
eine  Passivität.  So  z.  B.  wird  aus  leicht  erklärlichen  Gründen  eine  Legi- 
mng  von  99  Thln.  Drahteisen  und  1  Tbl.  Platin  von  gewöhnlicher  Sal- 
petersäure, selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur,  nicht  angegriffen  ').  — 
Von  anderen  MetaUen  können  noch  passiv  sein :  Nickel  und  Kobalt,  Zinn, 
Wismuth,  Aluminium  und  auch  Kupfer.  —  Dass  vorzugsweise  einzelne 
Metalle,  und  unter  diesen  vor  allen  Eisen,  die  Passivität  zeigen,  sich  also 
unter  gewissen  Verhältnissen  stark  elektronegativ  verhalten  können,  liegt 
in  der  bedeutenden  Negativität  der  auf  der  Oberfläche  derselben  gebildeten 
Oxydhülle,  welche  beim  Elisen  in  der  Spannungsreihe  (in  den  gebräuch- 
lichen Säuren)  jenseits  des  Kupfers  und  Silbers  steht.  Zink  z.  B.  könnte 
selbst  bei  der  Bildung  von  Zinkoxyd  auf  seiner  Oberfläche  dieses  Verhalten 
nicht  zeigen,  da  oxydirtes  Zink  immer  noch  positiv  gegen  jene  Metalle  ist  ^). 

Die  Passivität  von  Nickel  und  Kobalt  beim  Eintauchen  in  909 
rauchende  Salpetersäure  dauert  nur  kurze  Zeit  an  ^).  Werden  sie  indess 
über  einer  Weingeistlampe  oder  im  Kohlenfeuer  bis  zum  Anlaufen  er- 
hitzt, so  werden  sie  entschiedener  passiv;  indess  verhalten  sie  sich  dabei 
etwas  weniger  negativ  als  Eisen.  Man  kann  von  ihnen  aus  in  Salpeter- 
säure die  Passivität  auf  Eisendrähte  Übertragen,  wie  durch  andere  pas- 
sive Eisendrähte. 


*)  Joule,  Phil.  Mag.  24,  p.  108,  1844*.  —  >)  Ausser  den  schon  citirten 
Abhandlangen  über  die  Passivität  siehe:  Schönbein,  Pogg.  Ann.  46,  p.  381, 
1830*,  49,  p.  421,  1843*.  Das  Verhalten  des  EiseDS  zum  Sauerstoff,  Basel  1837. 
Omelin,  Handbuch  der  Chemie,  5.  Auflage,  1,  p.  327,  1852*.  Ohm-Ley- 
kauf,  Pogg.  Ann.  63,  p.  397,  1844*.  Beetz,  Pogg:.  Ann.  67,  p.  365,  1846*.  — 
•)  Behönbein,  Pogff.  Ann.  43,  p.  17,  1838*.  —  *)  Beetz,  1.  c.  —  »)  Nick- 
Us,  Compt.  rend.  37,  p.  284.  1853*;  Pogg.  Ann.  90,  p.  351,  1852*. 
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Passivität  von  Zinn,  Gadmium,  Wismuth. 


Die  passiven  und  activen  Metalle,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt,  ordaen 
sieb  nacb  ibrer  elektromotoriscben  Erregung  in  verscbiedenen  Flüssig- 
keiten nacb  Nickifes  (1.  c.)  wie  folgt: 


In  rauchender  Salpetersäure 

In  Balpetersäurebydrat  (specif.  Gew.  1,34) 

In  Schwefelsäurebydrat 

In  Schwefelsäurebydrat  (V^o) 

In  Kalilauge 


+  FeCoNi 
Fe  Co  Ni 
CoFeNi 
FeNiCo 
Fe  Ni  Co 


+  CoNiPe 
CoNiFe 
NiCoFe 
FeCoNi 
FeNiCo 


910  Aucb  Zinn  wird  von  Salpetersäure  vom  specifiscben  Gewichte  1,5 

nicbt  angegriffen,  seine  Oberfläcbe  bleibt  metalliscb.  Hebt  man  aber 
ein  in  Salpetersäure  passivirtes  Stück  Stanniol  an  die  Luft,  selbst  wenn 
sie  ganz  trocken  ist,  so  wird  es  sogleicb  activ.  Dieses  Activwerden  geht 
von  einem  Punkt  aus  und  verbreitet  sieb  scbnell  über  die  ganze  Ober- 
fläcbe des  Zinns.  —  Beacbtenswertb  ist,  dass  die  Oberfläcbe  des  passiyen 
Zinns  ganz  blank  bleibt,  da  sieb  docb  Spuren  von  Zinnoxyd,  welche  die 
Passivität  bewirken  könnten,  sebrleicbt  erkennen  liessen.  —  Aucb  durch 
Berühren  mit  Platin  kann  man  Zinn  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,42 
passiv  machen,  indess  gebt  es  sehr  leicht  in  den  activen  Zustand  zurück. 

Cadmium  wird  für  sich  von  Salpetersäure  vom  specifiscben  Ge- 
wicht 1,47  angegriffen,  dagegen  nicht,  wenn  es  mit  einem  hinlänglich 
grossen  Platinstück  in  Berührung  ist,  wohl  aber  von  verdünnter  Säure  *). 

Wismuth  wird  gleichfalls  durch  Berühren  mit  Platin  in  starker 
Salpetersäure  passiv,  so  dass  es  nachher  von  Salpetersäure  vom  specifi- 
scben Gewichte  1,4  nicht  angegriffen  wird*).  Sehr  bald  wird  es  aber 
unter  Erscheinung  des  Pulsirens  wieder  activ.  —  Aucb  rauchende  Sal- 
petersäure greift  Wismuth  nicht  an.  Bringt  man  es  aber  nachher  in 
Salpetersäure  vom  specifiscben  Gewichte  1,4,  so  wird  es  activ,  wohl 
weil  in  dieser  verdünnteren  Säure  die  aus  der  rauchenden  Säure  mit 
hinüber  genommene  salpetricbte  Säure  die  schützende  Haut  wie  beim 
Eisen  (§.  894)  vernichtet.  —  Stets  ist  indess  das  passive  Wismuth  posi- 
tiv gegen  Kupfer  und  macht  deshalb  a^icb  einen  passiven  Eisendraht 
bei  der  Berührung  activ.  —  Aucb  findet  man,  dass  selbst  in  concen* 
trirter  Salpetersäure  von  dem  passiven  Wismuth  schwerere  Streifen  von 
Lösung  von  salpetersaurem  Wismutboxyd  niedersinken,  während  sich  die 
Säure  allmählich  durch  Bildung  von  Untersalpetersäure  grün  farbi  — 


1)  Schönn,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10,  p.  291,  1871*;  Arch.  des  sc 
phys.  [2]  43,  p.  186,  1871*.  —  ^  Andrews,  Bibl.  univers.  Nouv.  S^r.  11, 
1837*. 
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Auch  als  positive  Elektrode  wird  Wismuth  in  Salpetersäure  passiv  t  je- 
doch nur,  wenn  der  Strom  nicht  zu  stark  ist.  Auch  entwickelt  sich  an 
einer  positiven  Elektrode  von  Wismuth  durchaus  nicht  Sauerstoff,  wie 
an  einer  solchen  von  Eisen,  sondern  das  Wismuth  wird  oxydirt.  —  Durch 
Bleisuperoxyd  lässt  sich  die  Passivität  des  Wismuths  nicht  hervorrufen  ^). 
Kupfer  l)leibt  ebenfalls  bei  Berührung  mit  Platin  in  Salpetersäure 
blank,  ebenso  als  positive  Elektrode  in  einer  Mischung  von  Salpetersäure 
uid  Schwefelsäure;  bei  stärkerer  Stromintensität  auch  in  Schwefelsäure 
allein.  Bei  sehr  starken  Strömen  löst  sich  indess  das  Kupfer  zu  Kupfer- 
oxydul ^,  welches  sich  unter  siedeähnlichen  Bewegungen  abscheidet.  — 
Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  hört  der  Strom  fast  ganz 
auf,  und  es  entwickelt  sich  jetzt  ein  wenig  Sauerstoff  an  der  Platte.  Dann 
verhält  sich  eine  solche  Kupferplatte  dem  Platin  gegenüber  negativ'). 

Aluminium  kann  gleichfalls  in  Salpetersäure  und  als  positive  Elek-  911 
trode  in  sauerstoffhaltigen  Lösungen  vorübergehend  passiv  und  dadurch 
stark  elektronegativ  werden.     Diese  Polarisation  ist  durch  die  Bildung 
eines  Ueberzuges  von  Suboxyd  bedingt  (§.  600). 

Deshalb  ist  ein  Aluminiumdraht  in  Salpetersäure  negativ^)  gegen 
einen  solchen  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  elektromotorische  Kraft 
dieser  Gombination  ist  0,63  von  der  des  Bunsen' sehen  Elementes  B, 
während  die  der  Gombination  Eisen,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Eisen 
=  0,56  B  ist. 

In  Alkalien  ist  Aluminium  für  sich  activ.  Eine  Gombination  Alu- 
minium, Kali,  Salpetersäure,  Aluminium  giebt  einen  recht  constanten 
Strom.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  grösser  als  die  eines  Bunsen'- 
schen  Elementes. 

Da  Zink  in  Alkalien  schwach  negativ  gegen  Aluminium  in  densel- 
ben ist,  in  verdünnter  Schwefelsäure  aber  stark  positiv,  so  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  von: 

(AI  I  HNO^  I  KOH  I  ^7)  >  (AI  \  HNO^  \  K  0  H  \  Zn) 

dagegen 

(AI  I  HNO^  I  H^SO^  I  AI)  <  (AI  |  HNO^  |  H^SO^  \  Zn) 

Die  letztgenannte  Gombination  liefert  eine  recht  constante  Kette  von 
der  elektromotorischen  Kraft  0,7  bis  0,85  von  der  des  Bunsen' scheu 
Elementes. 

Stellt  man  einen  Aluminiumdraht  als  positive  Elektrode  einem  Platin- 
drahte als  negative  Elektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  dem  Kreise 
einer  Säule   von   mehreren  Bünsen' sehen  Elementen  gegenüber   und 
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verbindet  dann  beide  Drähte  nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären 
Kette,  80  ist  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  Platin  und  Alu- 
minium viel  kleiner,  als  vor  dem  Durchleit^n  des  Stromes ;  ja  das  Alumi- 
nium kann  sich  für  kurze  Zeit  elektronegativ  gegen  Platin  verhalten; 
indess  kehrt  sich  bald  die  Stromesrichtung  wieder  um,  und  die  Polari- 
sation des  Aluminiums  verschwindet. 


IL    Ströme  beim  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 

Elektroden  von  gleichem  Metall. 

912  Aehnliche  Veränderungen  der  Oberfläche,  wie  das  Eisen  und  einige 

andere  Metalle  bei  ihrer  Passivirung,  scheinen  fast  alle  Metalle  zu  er- 
leiden, wenn  sie  in  verschiedene  Flüssigkeiten  eingetaucht  werden;  nur 
lassen  sie  sich  viel  weniger,  als  die  bei  jener  Passivirung  eintretenden 
Processe,  durch  directe  chemische  Untersuchung  der  Oberfläche  der 
Metalle  verfolgen. 

Wir  haben  solche  Veränderungen  schon  bei  den  Untersuchungen 
von  Hankel  u.  A.  über  das  elektromotorische  Verhalten  der  Metalle 
gegen  Wasser  nach  kürzerem  oder  längerem  Eintauchen  angegeben  (ver- 
gleiche Tbl.  I,  §.  253). 

Diese  Veränderungen  bedingen  dann  auch  ein  abweichendes  elek- 
tromotorisches Verhalten  der  veränderten  Oberfläche. 

Senkt  man  zu  einem  Draht,  welcher  sich  schon  längere  Zeit  in 
einer  Lösung  befindet  und  mit  dem  einen  Ende  des  Drahtes  eines  Gai- 
.vanometers  verbunden  ist,  einen  zweiten  frischen  Draht  von  gleichem 
Stoff,  der  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrahtes  verbunden  ist, 
so  zeigt  fast  immer  der  entstehende  Ausschlag  der  Nadel,  dass  die  Ober* 
fläche  des  zuerst  eingetauchten  Drahtes  von  der  des  frischen  elektro- 
motorisch verschieden  ist. 

Ueber  diesen  Gegenstand  sind  sehr  viele  Versuche  angestellt  wor- 
den.   Es  mag  genügen,  die  folgenden  zu  erwähnen. 

Nach  Yelin^)  ist  das  zuerst  eingetauchte  Metall  in: 


1)  Yelin,  Gilb.  Ann.  73,  p.  365,  1823*. 
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Nach   anderen  Beobaohtem    verh&lt    sich  der  zuerst  eiagetaachte 

Bnkht  gegen  den  sp&ter  eingetanobten ; 


la  TerdünnteaSanreu,  Alkalien,  Salz- 

15*iing«i 

SnZnFeCu—  (!) 

Davyi) 

ZnSn  — 

SnPbFeCu—  AgPd  + 

ZnSnPbPe  + 

Harianini>) 

8n-f  Ott  — 
8n  — 

Iq  verdünnter  SalpeterBäore    .... 

») 

An  Et  —  (letzteres  stärker) 

In  concentrirter  Bchwefelsäore    .    .    . 

ZnPb  - 

Wetzlar*) 

In  Wamar  mit  Vm  SchwefelBänre  und 

V„  Balpeterröure 

Zn  + 

OerBted») 

In  verdännten  Bftnren 

BiCn  + 

Benrici*) 

•)  DaTy,   Phil.  Trans. 


,  „■.  leiö,  Anm".,  1839".   —   *)  Wet 
1830'.   —   S)  Oented,   Bchweigg.  Joum,  33, 
FoRg.  Ann.  79,  p-  5B9,  1850*. 


___j  aach  Faraday,  Ezp.  Bes. 
Schweigg.  Jonm.  68,  p.  302, 
-"     •)  Hanrici, 
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Ii^    concentrirtär   Salpetersäure    und 

Ammoniak 

Messing,  Cu  — 

Tn  flalD^tersaiire  ....*..... 

Cu  — 

In  verdünnter  Chlorvasserstoffsäure  . 

Fe  + 

In  Schwefelkalimn,  Enpfer-  u.  Eisen- 

vitriol, Kupfer-  und  Eisenchlorid, 

salpetersaurem  Quecksilberozydul, 

Ammoniak,  Jodkaliom,  verdünnter 

Bchwefelsäure 

Pt  + 
Pb  — 

In  Schxvefelksi.linin 

• 

BecquereP) 

Walker«) 

Stnrgeon') 


Henrici*) 


913  Nach  Fechner^^)  verhält  sich  bei  fast  allen  Metallen  das  snerst 

eingesenkte  Stück  positiv  in  verdünnten  Säuren,  alkalischen  Losongen 
und  auch  Schwefelkalium  (entgegen  der  Angabe  von  Davy).  Die  Diffe- 
renz des  elektromotorischen  Verhaltens  des  zuerst  und  zuletzt  eingesenk- 
ten Drahtes  ist  im  Schwefelkalium  grösser  beim  Zinn  als  beim  Kopfer. 

Beim  Platin  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte  Draht  positiT 
in  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  Schwefelkalium,  wässeriger 
schwefliger  Säure,  schwefelsaurem  Eupferoxyd;  negativ  in  käuflicher 
und  rectificirter  concentrirter  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,14),  Schwefel- 
säure (specif.  Gewicht  1,58),  Salpetersäure  und  Ealilösung  (^3). 

Beim  Eisen  ist  der  zuerst  eingetauchte  Draht  positiv  in  Losun- 
gen von  salpetersaurem  Silberoxyd,  die  so  weit  verdünnt  sind,  dass  der 
Draht  in  ihnen  activ  bleibt;  negativ  in  concentrirten  Lösungen,  in 
denen  er  passiv  wird.  Während  im  ef  steren  Falle  die  Yeränderong  des 
in  die  Lösung  eingetauchten  Drahtes  sich  längere  Zeit  hindurch  steigert, 
erreicht  sie  im  letzteren  sehr  bald  ein  Maximum,  so  dass  bei  Yerbindung 
zweier,  kürzere  und  längere  Zeit  in  der  Lösung  befindlicher  Elisenplatten 
durch  das  Galvanometer  kaum  ein  Strom  angezeigt  wird. 

In  Kochsalzlösung  ist  das  zuerst  eingetauchte  Metall  stark  nega- 
tiv bei  Platin,  Silber,  Zinn,  Blei;  positiv  bei  Kupfer,  Eisen,  Antimon; 
erst  positiv,  dann  negativ  bei  Zink. 

Nach  Munk^)  wird  eine  Zinkplatte  in  Lösungen  von  kohlensanrem 
Kali  negativ  gegen  eine  später  eingetauchte.  Kupfer  verhält  sich  ebenso, 
nur  schwächer. 

Nach  Schröder  8)  ist  beim  Platin  der  zuerst  in  reines  Wasser  ein- 


1)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  23,  p.  135,  1823*.  —  «)  Wal- 
ker, Pogg.  Ann.  4,  p.  825,  1825*.  —  «)  Sturgeon,  PhU.  Mag.  20,  p.  99*.  - 
^)  Henrici,  Pogg.  Ann.  55,  p.  258,  1842*.  —  ^)  Aehnliche  VerBnche  aind  auch 
von  Petrina  angestellt  worden.  Fortschritte  der  Physik,  1855,  p.  420*.  ^ 
•)  Fechner,  Lehrbuch,  p.  466,  1829*;  Pogg.  Ann.  47,  p.  14  n.  flgde.,  183»*. - 
^)  Munk,  Pogg.  Ann.  47,  p.  418,  1839*.  —  »)  Schröder,  Pogg.  Ann.  54, 
p.  57,  1841*. 
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getaachte  Draht  negativ,  und  diese  Negativität  nimmt  bis  zu  einem  Maxi- 
mum zn;  ebenso  beim  Gold  und  Silber.  Beim  Kupfer  und  Zinn  Verhält 
sich  gleichfalls  der  zuerst  eingetauchte  Draht  negativ.  Diese  Negativität 
erreicht  schon  nach  kurzem  Eintauchen  ein  Maximum. 

In  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,8^3  ist  bei  fast  allen 
Metallen  der  zuerst  eingesenkte  Draht  im  ersten  Moment  des  Einsenkens 
des  zweiten  Drahtes  negativ;  dann  aber  gleich  positiv  gegen  letzteren. 

Platinirtes  Platin  wird  nach  Gaugain^)  beim  Verweilen  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  allmählich  negativer,  nicht  platinirtes  Platin  posi- 
tiver gegen  frisch  eingesenktes ;  in  Kalilauge  werden  beide  Sorten  Platin 
negativer. 

Eine  Aluminiumplatte  ist  nach  dem  frischen  Putzen  mit  Oel  in 
Wasser  erst  positiv  gegen  eine  Zinkplatte,  dann  bald  negativ,  indem  sie 
sich  oxydirt.  Die  an  einem  Galvanometer  beobachtete  Stromintensität 
steigt  fast  auf  das  Doppelte  an  und  sinkt  dann^). 

Bei  einer  Yergleichung  der  hier  mitgetheilten  Resultate  wird  man 
manche  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  auffinden,  die  sich  durch  die 
Unreinheit  der  benutzten  Metalle  u.  s.  f.  erklären  lassen. 

Die  elektromotorische  £j*aft  E  der  folgenden  aus  Kupfer,  Kupfervitriol-  914 
lösung  und  Gold  oder  Platinplatten  in  anderen  Flüssigkeiten  zusammen- 
gesetzten Elemente  ändert  sich  vom   ersten  Eintauchen  der  letzteren 
Platten  an,  wie  folgt.     (Die  elektromotorische  Kraft  des  Dani eil' sehen 
Elementes  Cu,  CUSO4,  ZnSO*,  Zn  =  100.)*).. 

Cu,  Cu  S  O4,  H  N  Os  ( Vao).  Au  Cu,  Cu  S  O4,  Naj  S,  O3  (Vs),  Au 

t       lOsec       1       8     20  min  t      ßsec       1       5  min 

E    42  48     53     58  -B    4  27     32 

Cu,  Cu  S  O4,  Ha  S  O4  ( Vio),  Au  Cu,  Cu  S  O4,  H  N  O3  ( V5),  Pt 

t         6  sec       1  min  t         6  sec       1       3     20  min 

JE    44  49  E    63  65     67     69 

Cu,  Cu  S  O4,  Na,  83  O3  ( V5),  Pt  Cu,  Cu  S  O4  H^  S  O4  ( Vio),  Pt 

t         6  sec       1       5  min  t  1       6  sec       1  min 

E     11  21     22  E     59     53  57 

Cu,  CUSO4,  H2S04(Vio)i  Pt  (die  Schwefelsäure  mit  Wasserstoff  gesättigt) 
t  1  5  20  sec  1  2  min 

JE—  31—  12     —     1  +4+9 


1)  Gaugain,  Compt.  rend.  69,  p.  1302,  1869*  (mit  Verwechselung  der 
Bezeichnungen  +  und  —  [?]).  —  ^JMalavasi,  Atti  deUa  B.  Accad.  di  Mo- 
dena,  18,  1878*;  Beibl.  4,  p.  64*.  —  »)  Raoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
[4]  2,  p.  350,  1864*. 
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915  Die  BeobacbtuDg  des  elektromotorischen  Verhaltens  einea  längere 

Zeit  der  Einwirkung  einer  Flüssigkeit  ausgesetzten  Stückes  Metall  gegen 
ein  frisches  Stück  lasst  noch  keine  Yollstandige  Einsicht  in  die  Verände- 
rungen zu,  welche  die  Oberfläche  des  ersteren  in  elektromotorischer  Be- 
ziehung erfahren  hat.    Hierzu  bedarf  es  der  Bestimmung  der  elektrischen 
Ladung  des  Metalles  bei  Berührung  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  ^).  — 
Zeigt  z.  B.  ein  Metall  Ä  in  einer  Flüssigkeit  bei  Verbindung  mit  einem 
Condensator  und  Ableitung  der  Flüssigkeit  positive  Elektricität,  und 
verhält  es  sich  gegen  ein  später  eingesenktes  Stück  B  desselben  Metal- 
les positiv,  so  geht  ein  Strom  positiver  Elektricität  von  Ä  xa  £  durch 
die  Flüssigkeit.    Die  positive  Ladung  von  Ä  nimmt  also  mit  der  Zeit 
ab.   —   Verhielte  sich  dagegen  Ä  gegen  B  negativ,  so  zeigte  dies  an, 
dass  ein  Strom  positiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeit  von  B  zn 
A  fliesst,  also  die  positive  Ladung  des  Metalles  A  sich  mit  der  Zeit 
vergrössert.  —  Ertheilt  das  Metall  A  dem  Condensator  negative  Elektri- 
cität, so  kann  man  gleichfedls  auf  eine  Zu-  oder  Abnahme  dieser  Negs- 
tivität  schliessen,  wenn  sich  das  Metall  A  gegen  das  später  eingetauchte 
Stück  positiv  oder  negativ  verhält. 

Auf  diese  Weise  fand  F  e  c  h  n  e  r : 
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Aehnlich  ist  die  Ladung  von  Kupfer,  Wismuth,  Platin  in  Schwefel- 
kaliumlösung negativ  und  nimmt  mit  der  Zeit  ab^). 
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1)  Pe ebner,  Pogg.  Ann.  47,  p.  15,  1839*.   —   *)  Vergleicdxe  auch  Mali 
i,  Atti  di  Modena,  1879*;  Beibl.  4,  p.  141*. 
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Um  die  Ladung  der  Metalle  ohne  Condensaior  zu  finden,  senkt 
Fechner  zwei  Drähte  desselben  Metalles  (z.  B.  Kupfer)  resp.  in  Was- 
ser und  in  die  Lösung  (z.  B.  von  salpetersaurem  Süberozyd) ,  und  ver- 
bindet die  Lösungen  durch  einen  Heber  mit  capillaren  Oefifnungen.  — 
Beim  Verbinden  der  Drähte  durch  ein  Galvanometer  giebt  die  beobach- 
tete Richtung  des  Stromes  das  Verhalten  der  Drähte  an.  In  unserem 
Beispiele  ist  der  Draht  in  der  Silberlösung  elektronegativ ;  am  Elektro- 
skop  wurde  er  also,  wie  oben  in  der  Tabelle  angegeben,  positive  Elek- 
tricität  anzeigen.  —  Indess  beobachtet  man  bei  diesem  Verfahren  stets 
die  Differenz  der  elektromotorischen  Erregungen  der  Drähte  durch  die 
Lösung  und  das  Wasser,  von  denen  die  letztere  nicht  zu  vernachlässigen 
ist.    Man  erhält  so  nicht  unbedingt  reine  Resultate. 

Man  kann  diese  Bestimmung  nach  Fechner  auch  auf  eine  andere 
Weise  ausführen,  wie  folgendes  Beispiel  zeigt.  —  Man  senkt  zuerst 
gleichzeitig  z.  B.  einen  (Platin-)draht  Ä ,  dessen  Veränderungen  man 
untersuchen  will,  und  einen  (Ei8en-)draht  B  in  die  Lösung  (von  salpeter- 
saurem Silberoxyd).  Der  durch  das  beide  Drähte  verbindende  Galvano- 
meter von  Ä  zu  B  fliessende  Strom  zeige  an,  dass  Ä  sich  elektronegativ 
gegen  B  verhält. 

Man  senkt  nun  den  Draht  Ä  zuerst  in  die  Lösung  und  nachher  B, 
Der  Strom  sei  schwächer  geworden.  Es  verhält  sich  daher  der  (Platin-) 
draht  Ä  gegen  den  (Eisen-)draht  B  weniger  elektronegativ  als  vorher, 
wie  dies  auch  unmittelbar  aus  dem  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 
Platindrähte  folgen  würde.  —  Weiss  man,  dass  der  (Ei8en-)draht  B  sich 
in  der  Lösung  mit  positiver  Elektricität  ladet,  so  muss  die  Ladung  des 
(Platin-)drahtes  Ä  mit  positiver  Elektricität  grösser  sein  als  die  Ladung 
von  B,  damit  bei  der  Verbindung  der  Drähte  der  Strom  durch  das  Gal- 
vanometer von  Ä  zu  B  fliessen  könne.  Mit  der  Zeit  muss  also  diese  posi- 
tive Ladung  des  (Platin-)drahtes  A  abnehmen,  wie  dies  auch  die  obigen 
Versuche  ergeben. 

In  derselben  Art  lassen  sich  andere  Veränderungen  der  Strominten- 
sität zwischen  beliebigen,  zuerst  gleichzeitig,  dann  ungleichzeitig  ein- 
getauchten Drähten  erklären. 

Direct  ergeben  sich  diese  Beziehungen  auch  aus  den  Thl.  I,  §.  253 
angeführten  Versuchen  Hankel's.  Da  fast  bei  aUen  Metallen,  mit  Aus- 
nahme des  Eisens,  beim  Eintauchen  in  Wasser  die  aniUngliche  schwach 
positive  Ladung  des  Wassers  in  eine  negative  übergeht,  also  die  Drähte 
umgekehrt  ihre  anfängliche  schwach  negative  Ladung  mit  einer  star- 
ken positiven  vertauschen,  so  verhalten  sich  die  zuerst  eingetauchten 
Drähte  meist  elektronegativ  gegen  die  zuletzt  eingetauchten;  zwischen 
einem  frisch  eingetauchten  und  länger  in  Wasser  befindlichen  Draht,  welche 
beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  muss  ein  Strom  entstehen, 
der  durch  das  Galvanometer  vom  zuerst  eingetauchten  Draht  zum  zu- 
letzt eingetauchten  fiiesst.    Beim  Eisen  muss  das  Umgekehrte  eintreten. 
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916  Auch  am  Quecksilber  lassen  sich  ähnliche  Erscheinungen  nachwei- 
sen. Befinden  sich  in  destülirtem  Wasser  zwei  mit  Quecksilber  gefüllte 
Glaströge,  welche  mit  einem  Galvanometer  von  grossem  Widerstände  Ter- 
bunden  sind  und  reinigt  man  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  dem 
einen  Trog  durch  Hinüberfahren  mit  einer  scharfen  Glaskante,  so  ent- 
steht ein  Strom,  der  von  der  gereinigten  Oberfläche  durch  das  Wasser 
zur  ungereinigten  geht.    Erstere  ist  also  elektropositiv  ^), 

Aehnlich  verhält  es  sich,  wenn  sich  das  Quecksilber  unter  Was- 
ser in  einerseits  trichterförmig  nach  oben  erweiterten  U  Röhren  befindet 
und  durch  Luftdruck  in  dem  Trichter  gehoben  wird.  Die  so  vergrösserte 
Oberfläche  des  Quecksilbers  ist  ebenfalls  elektropositiv,  während  beim 
langsamen  Sinken  dieses  Verhalten  abnimmt.  —  Wird  in  eine  U  Röhre 
Quecksilber  gegossen,  darauf  in  beiden  Schenkeln  verdünnte  Schwefel- 
säure und  werden  Platinelektroden  in  dieselbe  gesenkt,  so  zeigt  das  Rohr 
beim  Neigen  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  einen  Strom  an,  wobei 
das  vorschreitende  Ende  des  Quecksilbers  wiederum  elektropositiv  ist 
und  glänzender  erscheint. 

917  Lässt  man  aus  einem  fein  ausgezogenen  Glasrohr  einen  Quecksilber- 
strahl in  eine  verticale  Glasröhre  fliessen,  welche  unten  mit  Quecksilber 
und  darüber  mit  Wasser,  verdünnter  Säure  u.  s.  f.  erfüllt  ist  und  bestimmt 
die  Ladung  der  beiden  Quecksilbermassen  durch  ein  Quadrantelektro- 
meter oder  ein  Galvanometer,  so  ergiebt  sich  wiederum  ein  Strom,  der 
durch  die  Flüssigkeit  von  oben  nach  unten,  also  von  der  frischen  Queck- 
silberoberfläche zu  der  durch  längere  Berührung  mit  dem  Wasser  ver- 
änderten fliesst*).  Nach  Quincke')  beträgt  die  elektromotorische  Kraft 
gegen  die  der  Daniell' sehen  Kette  (D=100)  bei  wachsendem  Gewicht 
der  Tropfen  (z.  B.  0,42,  0,92,  1,7,  3,32  grm)  und  bei  zunehmender  Zahl 
derselben  (36,  68,  104,  202)  in  der  Minute  in  Wasser  etwa  E  =  14,8, 
17,3,  22,7,  20,53;  bei  Zusatz  von  0,023,  0,63,  11,1  Procent  Schwefel- 
säure und  202  Tropfen  27,88 ,  29,70 ,  28,23.  Sie  nimmt  also  mit  der 
Schnelligkeit  des  Fliessens,  resp.  der  Grösse  der  frisch  gebildeten  Queck- 
süberoberfläche  zu,  nähert  sich  aber  dabei  allmählich  einem  Maximom. 
Die  Stromintensität  nimmt  schneller  zu.  Da  mit  Zunahme  der  Leitungs- 
fähigkeit der  Flüssigkeit  auch  der  Ausschlag  am  Multiplicator  zunahm, 
konnten  diese  Ströme  nicht  von  der  Reibung  des  ausflLiessenden  Queck- 
silbers an  dem  Glase  herrühren.  —  Auch  bei  ausgekochtem  Wasser 
zeigte  sich  eine  ähnliche  Erregung  bei  20^  G.  Tropfengewicht  T 
=  0,992  g,  E  =  8,05,  bei  100«  T=  0,976  g,  JE?=8,08;  bei  Zusatz  von 
0,0039  H,S04  bei  16»  T  =  0,863  g,  E  =  26,56,  beilOO»  T=  1,091g, 
E  =  24,60 ;  ebenso  in  Alkohol  (wo  sie  z.  B.  in  einem  Falle  bei  dem 
Tropfengewichte  0,963  g  im  Verhältnisse  von  7,22:11,37  stärker  ist  als 


1)  Sabine,  Phil.  Mag.  [5]  2,  p.  481,  1876*.   — -   2)  Varley,  Phü.  Trans, 
161,  p.  129,  1871*.  —  «)  Quincke,  Pogg.  Ann,  1&3,  p.  161,  1874*. 
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im  Wasser  [Tropfengewicht  1,063  g])  und  Glycerin,  wo  sie  hei  sehr  ver- 
schiedener Geschwindigkeit  desFliessens  (Zahl  der  Tropfen  in  der  Minute 
12  his  456)  sich  nur  wenig  änderte  (von  47,6  bis  61). 

Aehnliche  Versuche  wurden  von  Quincke  mit  Lösungen  von  Chlor- 
wasserstofiPsäure,  Ammoniak,  Kochsalz,  Chlorkalium,  verdünnter  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  gemacht.  Bei  den  ersten  vier  Lösungen,  welche 
auf  das  Quecksilber  chemisch  nicht  wirken ,  nahm  mit  der  Goncentration 
die  elektromotorische  Kraft  ab,  bei  den  letzten  zu.    So  z.  B.  bei 

HCl  NHg  •      NaCl  KCl 

Procentgehalt      0  —  29,03  0—1,916         0—6,460       0—10,400 

Elektr.  Kraft  7,847  —  3,426  6,115  —  1,672  13,45  —  5,19  10,55  —  5,44 

HNO3  H2SO4 

Procentgehalt       0       0,000775     5,995  0        0,000762     0,00392 

Elektr.  Kraft      7,11         17,37        30,87  16,26        29,08  32,81 

Schon  bei  geringem  Zusatz  von  Säure  wächst  also  die  elektromoto- 
rische Kraft  sehr  erheblich. 

Zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  nimmt  Lippmann  ^)  an,  dass  918 
sich  die  Berührungsfläche  des  Quecksilbers  z.  B.  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure mit  WasserstofiFpolarisirt.  Der  Wasserstoffüberzug  müsste  aber  an  der 
lange  mit  der  Säure  in  Berührung  befindlichen  Quecksilberfläche  dicker 
sein  als  an  der  frischen  Fläche  und  somit  der  Strom  entgegengesetzt 
fliessen.  Die  Aenderungen  dürften  also  nach  Quincke  von  einer  all- 
mählichen Verdichtung  des  Wassers,  Alkohols  und  Glycerins  auf  der 
Oberfläche  des  Quecksilbers  herrühren.  Diese  Verdichtung  tritt  dann 
viel  langsamer  beim  Glycerin  als  beim  Wasser  auf. 

In  den  Lösungen  kann  sich  durch  die  Anziehung  des  Quecksilbers 
gegen  den  gelösten  Stoff  eine  Reihe  von  Erregungen:  Quecksilber,  ver- 
dünnte, concentrirte  Lösung,  Quecksilber,  bilden.  Derartige  Combinatio- 
nen  liefern  für  die  Lösungen  von  Salzen,  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak 
Ströme,  welche  von  der  concentrirten  Lösung  zur  verdünnten  Lösung, 
bei  Alkohol,  Glycerin,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  umgekehrt  fliessen. 
Diese  Ströme  subtrahiren  sich  also  bei  den  Salzlösungen  von  den  durch 
die  Verdichtung  des  Wassers  erzeugten  und  verstärken  bei  den  übrigen 
Stoffen  die  letzteren,  weshalb  im  ersteren  Falle  mit  wachsender  Goncen- 
tration eine  Abnahme,  im  letzteren  eine  Zunahme  der  elektromotorischen 
Kraft  eintritt. 

Helmholtz^)  stellt  dagegen  eine  andere  Ansicht  auf.  919 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  CapillarspannUng  T  des  Queck- 
silbers für  sich  bei  Berührung  mit  einem  Elektrolyten  (schwefelsaurem 


^)  Lippmann,   Thöses  de  Docteur,  No.  365,   Paris  1875*.   —   *)  Helm 
holtz,  Wied.  Ann.  16,  p.  31  u.  flgde.  1882*. 

Wie  de  mann,  Blektrioitftt  II.  53 


834  Ströme  bei  ungleichzeitigem  Eintauchen. 

Wasser)  und  Zufuhr  einer  relativ  geringen  Elektricitätsmenge  s  unter 
Bildung  einer  elektrischen  Doppelschicht  nicht  geändert  wird,  und  auch 
die  Elektricitätsconstanten  desselben  und  des  Elektrolyten  dadurch  un- 
verändert bleiben,  hatte  er  (§.  788)  die  Gleichung 

dT  _ 
dV~ 

entwickelt,  wo  V  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Flächen  der 
Doppelschicht  ist. 

Unter  jener  Voraussetzung,  welche  die  fernere  Hypothese  involvirt, 
dass  bei  schwächeren  elektromotorischen  Kräften  noch  keine  Zersetzung 
des  Elektrolyten  eintritt  und  sich  also  das  eine  Ion,  z.  B.  Wasser,  des- 
selben nicht  mechanisch  oder  chemisch  mit  dem  Quecksilber  verbindet 
(vgl.  indess  §.947),  würde  T  einen  Maximalwerth  besitzen,  wenn  £  =  0 
wäre.  Wird  das  Quecksilber  nicht  als  Elektrode  eines  besonderen  Stro- 
mes angewandt,  sondern  für  sich  in  die  Flüssigkeit  getaucht,  gegen  die 
es  im  Allgemeinen  elektromotorisch  wirken  könnte,  so  dürfte  also,  wenn 
seine  Gapillarspannung  ein  Maximum  ist,  immer  unter  obiger  Yorans- 
setzung,  kein  Potentialunterschied  zwischen  dem  Quecksilber  und  der 
Flüssigkeit  bestehen. 

Beim  Ausfliessen  einer  Quecksilbermasse  wird  seine  Oberfläche 
schnell  vergrössert,  so  dass  dann  die  etwaige  Ladung  derselben  ver- 
schwinden müsste.  Da  von  dem  aus  einer  grösseren  Masse  in  die- 
ser Weise  in  verdünnte  Säure  abtropfenden  Quecksilber  ein  Strom  zn 
dem  unten  sich  ansammelnden  Quecksilber  fiiesst,  welcher  mit  abneh- 
mender Schnelligkeit  bis  zu  einem  Maximum  steigt ,  bildet  sich  auf  der 
letzteren  Quecksilbermasse  nur  langsam  eine  elektrische  Doppelschicht, 
welche  nach  Helmholtz  vielleicht  durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs 
gebildet  ist,  der  auch  in  einer  sorgsamst  ausgekochten  Flüssigkeit  noch 
immer  in  genügenden  Mengen  vorhanden  sein  kann,  um  das  Quecksilher 
zu  polarisiren.  Der  Sauerstoff  würde  dem  Quecksilber  negative  Elektri- 
cität  entziehen  und  es  positiv  laden.  Diese  Aenderung  ist  durch  einen 
Strom,  welcher  Wasserstoff  am  Quecksilber  abscheidet,  wie  bei  dem 
Capillarelektrometer  von  Lippmann,  zu  beseitigen,  könnte  also  auch 
durch  einen  Strom  hervorgerufen  werden.  Daraus  schliesst  Helmholtz, 
dass  eine  sonst  isolirte,  schnell  in  eine  Flüssigkeit  abtropfende  Queck- 
silbermasse und  die  Flüssigkeit  kein  verschiedenes  Potential  besitzen, 
denn  sonst  müsste  sich  auf  jedem  fallenden  Tropfen  eine  Doppelschicht 
bilden,  in  welcher  dem  Quecksilber,  wenn  es  z.  B.  positiv  gegen  die 
Flüssigkeit  wäre,  allmählich  positive  Elektricität  entzogen  würde,  bis 
sein  Potential  dem  der  Flüssigkeit  gleich  wäre.  —  Dass  in  der  That  das 
frisch  abtropfende  Quecksilber  eine  maximale  Gapillarspannung  besitzt, 
hat  A.  König  (I.e.  §.792)  gezeigt,  indem  er  Quecksilber  aus  einem  Ge- 
fass  in  verschiedene,  in  einem  Glase  enthaltene  Lösungen,  Schwefelsäure 
(ViooO)  Viooi  Vso)*  Magnesiumsulfat,  Natriumsulfat,  Ghlomatrium,  verdünnte 
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Natronlauge,  durch  eine  Spitze  in  einem  staubförmigen  Strahl  einfliessen 
Hess  and  dasselbe  zugleich  mit  dem  Draht  i  des  (1.  c.)  gezeichneten 
Apparates  durch  ein  Galvanometer  verband.  Das  Niveau  der  Flüssig- 
keit in  e  wurde  durch  einen  Heber  constant  erhalten.  In  dem  Galvano- 
meter floss  ein  Strom  in  der  Richtung  des  herabfallenden  Queckailbersi 
so  dass  also  die  Quecksilberkuppe  a  positiv  gegen  den  Elektrolyten  ge- 
laden war.  Dabei  zeigte  dieselbe  im  Ophthalmometer  den  Maximalwerth 
ihrer  Gapillarspannung.  War  die  Kuppe  so  behandelt  und  wurde  sie  dar- 
auf sich  selbst  überlassen ,  so  nahm  die  Spannung  erst  erheblich ,  dann 
immer  langsamer  ab,  wie  am  Spiegelbild  im  Ophthalmometer  beobachtet 
werden  konnte.  Wurde  die  Kuppe  isolirt,  ihre  obere  Masse  durch  einen 
Glasstreifen  fortgeschleudert  und  wurde  sie  sich  dann  selbst  überlassen, 
so  zeigte  sich  auch  dann  noch  eine  geringe  Abnahme  der  Capillarcon- 
stante. 

Die  Ströme  zwischen  frischen  und  alten  Quecksilberoberflächen  steUt  920 
Lippmann  (1.  c.  §.  793)  durch  einen  besonderen  Apparat  continuir- 
lich  in  grösserer  Intensität  her.  Er  befestigt  an  den  beiden  Armen 
eines  Hebels  zwei  verticale  Systeme  von  je  etwa  300  Capillarröhren  von 
2  mm  Durchmesser,  welche  in  Gläser  tauchen,  die  unten  mit  Queck- 
silber, oben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  sind  und  in  einem 
mit  derselben  Säure  bis  über  den  Rand  der  Gläser  gefüllten  Kasten 
stehen,  und  verbindet  die  Quecksilbermassen  mit  den  Polen  eines 
D  an  i  eil 'sehen  Elementes,  so  dass  die  eine  Quecksilberoberfläche 
als  positive,  die  andere  als  negative  Elektrode  dient.  Erstere  steigt, 
letztere  sinkt  in  dem  in  sie  eingesenkten  System  von  Capillarröhren  und 
so  senkt  sich  das  erstere  System  und  steigt  das  andere.  Bei  geeigneter 
Commutation  der  Stromesrichtung  kann  man  dieses  Verhalten  zeitweilig 
umkehren,  auf  diese  Weise  eine  oscülirende  Bewegung  der  beiden  Glas- 
röhrensysteme erzielen  und  somit  auch  eine  Bewegungsmaschine  her- 
stellen. 

Wurde  eine  solche  Maschine  mechanisch  bewegt,  so  ergab  sich  bei 
Einfügung  eines  Galvanometers  an  Stelle  der  Säule  ein  Strom.  Hierbei 
wuchs  in  dem  einen  Rohr  die  Grösse  der  Contactstelle,  im  anderen  nahm 
sie  ab,  und  so  kamen  immer  neue  Stellen  des  Quecksilbers  mit  der 
Säure  in  Contact.  Der  Strom  ging  dabei  durch  die  verdünnte  Schwefel- 
säure von  der  sich  vergrössernden  Contactstelle  zu  der  sich  verkleinern- 
den ;  seine  elektromotorische  Kraft  war  der  Vergrösserung  der  Oberfläche 
proportional  und  von  ihrer  Form  unabhängig. 

Wie  beim  Quecksilber  können  auch  bei  anderen  Metallen  die  all-  921 
mählichen  Verdichtungen  der  Flüssigkeit  und  der  in  ihr  enthaltenen  Be- 
standtheile  auf  ihrer  Oberfläche  und  in  ihren  Poren  die  Veränderungen 
bedingen,  welche  sie  bei  längeren  Versuchen  in  Flüssigkeiten  erleiden. 
Deshalb  könnte  z.  B.  nach  Gaugain  (L  c.)  ein  in  Alkalilösung  ein- 
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getauchter  und  nachher  abgewaschener  Platindraht  sich  beim  Einsenken 
in  Wasser  positiv  gegen  einen  vorher  in  Säure  eingetauchten  und  ab- 
gewaschenen Draht  verhalten. 

Auch  kann  durch  die  Flüssigkeiten  die  Oberfläche  der  Metalle  in 
der  Weise  verändert  werden,  wie  dies  bei  der  Passivirung  des  Eisens  der 
Fall  ist.  Dann  kann  auch  das  etwa  auf  der  Oberfläche  augehäufte  Oxyd 
allmählich  von  der  Flüssigkeit  gelöst  werden,  wodurch  das  elektromo- 
torische Verhalten  des  reinen  Metalles  hervortritt.  Dies  kann  z.  B. 
einer  der  Gründe  sein,  weshalb  eine  in  verdünnte  Säuren  und  Alka- 
lien gesenkte  Zinkplatte  sich  gegen  eine  spater  eingetauchte  positiv  ver- 
hält. —  Analog  kann  der  Strom,  welcher  beim  ungleichzeitigen  Ein- 
senken zweier  Blei-  und  Eisendrähte  in  Lösung  von  fünffach  Schwefel- 
kalium entsteht,  durch  Bildung  von  Schwefelblei  und  Schwefeleisen 
bedingt  sein. 

d22  Ferner  kann  das  zuerst  eingesenkte  Metall  ein  in  der  Flüssigkeit 

aufgelöstes  Gas  auf  seiner  Oberfläche  condensiren  und  so  gegen  das  spä- 
ter eingetauchte,  noch  nicht  mit  dieser  Gasschicht  bedeckte  elektromoto- 
risch wirksam  sein^).  —  Senkt  man  z.  B.  zwei  Platindrähte  nach  ein- 
ander in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  ist,  wie  schon  oben  angegeben,  der 
zuerst  eingesenkte  Draht  elektronegativ  gegen  den  später  eingetauchten; 
wird  aber  vor  dem  Einsenken  der  Drähte  ein  Körnchen  Zink  in  die  Säure 
geworfen,  wodurch  sich  das  Wasser  mit  Wasserstoff  beladet,  so  ist  der 
zuerst  eingesenkte  Draht  stark  elektropositiv  gegen  den  anderen. 

In  anderen  Fällen  kann  wohl  auch  durch  das  Metall  das  Wasser 
der  Lösung  zersetzt  werden,  und  sich  neben  der  Bildung  von  Metalloxyd 
eine  dünne  Wasserstoffschicht  auf  der  Oberfläche  des  Metalls  ablagern, 
welche  dieselbe  elektropositiv  er  erscheinen  lässt,  als  vorher.  Dies 
könnte  z.B.  beim  Zink  und  Eisen  und,  wie  Henrici^)  gezeigt  hat,  selbst 
noch  beim  Kupfer  in  gewissen  Fällen  eintreten.  Legt  man  Kupferspäne 
in  ein  mit  verdünnter  Säure  gefülltes,  unten  durch  eine  poröse  Wand 
geschlossenes  Glasrohr,  welches  in  einem  gleichfalls  mit  verdünnter  Säure 
gefüllten  Glase  steht,  und  senkt  in  das  Glasrohr  und  das  Glas  Platin- 
drähte, so  jedoch,  dass  der  Platindraht  im  Glasrohr  die  Kupferspäne  nicht 
unmittelbar  berührt,  so  erweist  sich  der  letztere  Draht  positiv  gegen  den 
anderen,  was  wohl  von  einer  ganz  schwachen  Wasserstoffablagerung  auf 
jenem  in  Folge  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  das  Kupfer  herrühren 
könnte.  Käufliches  Kupfer  zeigt  diese  Erscheinung  noch  intensiver  als 
reines,  auf  galvanoplastischem  Wege  gewonnenes;  vermuthlich  weil  auf 
der  Oberfläche  des  ersteren  durch  die  Unreinigkeiten  mehr  Localströme 
erzeugt  werden  als  auf  der  des  letzteren. 


1)  Henrici,  Pogg.  Ann.  68,  p.  384,  1843*.  —   ^)  Henrici,  Pogg.  Ann. 
79,  p.  570,  1850*,  122,  p.  636,  1864'. 
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Aehnliche  Resultate  erhielt  Henri ci  ^),  als  er  zwei  durch  einen 
Leinenst  reifen  verbundene  Gläser  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  füllte,  welche  die  Metalle  wenig  angreift,  in 
das  eine  Glas  ein  Körnchen  Eisenvitriol  oder  ein  wenig  Zinnchlorür 
brachte  und  in  beide  Gläser  zwei  gleiche ,  mit  einem  Galvanometer 
verbundene  Drähte  einsenkte.  In  beiden  Fällen  entwickelte  sich  durch 
die  Einwirkung  des  entstehenden  Niederschlages  auf  das  Wasser  ein 
wenig  Wasserstoff,  und  die  in  das  betreffende  Glas  eingesenkten  Drähte 
erwiesen  sich  als  elektropositiv.  —  Taucht  man  den  einen  von  zwei 
Drähten  von  Zink,  Zinn,  Aluminium,  Eisen,  Antimon,  Wismuth,  Neu- 
silber, Messing,  Kupfer  in  verdünnte  Schellacklösung,  und  dann  beide 
in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  ist  der  nicht  mit  Schellack  überzogene 
elektropositiv  in  Folge  seiner  stärkeren  Einwirkung  auf  das  Wasser 
und  der  Ausscheidung  von  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche.  —  Füllt 
man  in  ähnlicher  Weise  zwei  durch  einen  Leinenstreifen  verbundene 
Gläser  mit  Lösungen  von  doppelt  schwefelsaurem  und  doppelt  chrom- 
saurem Kali  und  senkt  zwei  gleiche^  mit  dem  Galvanometer  verbundene 
Drähte  der  genannten  Metalle  hinein,  so  fliesst  der  Strom  zwischen  ihnen 
von  dem  in  der  ersten  Lösung  befindlichen  Draht  durch  die  Lösungen 
zu  dem  anderen,  wiederum  in  Folge  einer  durch  die  Schwefelsäure  be- 
förderten Wasserzersetzung  durch  das  Metall.  Bei  Anwendung  von  Pla- 
tin-, Gold-  und  Silberdrähten  zeigt  sich  die  entgegengesetzte  Stromes- 
richtung, ebenso  in  allen  Fällen,  wenn  die  Lösung  von  doppelt  schwefel- 
saurem Kali  durch  eine  Lösung  von  einfach  chromsaurem  Kali  ersetzt 
wird,  oder,  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Zinks  und  Silbers,  wenn  die 
Losung  von  doppelt  chromsaurem  Kali  durch  eine  Lösung  von  Chrom- 
säure ersetzt  wird.  Das  Zink  soll  daher  nach  Uenrici  allein  eine 
Wasserzersetzung  mit  der  Chromsäure  bewirken. 

Auch  das  elektropositive  Verhalten  des  zuerst  in  Schwefelkalium- 
lösung  eingesenkten  Platindrahtes  kann  nach  Henrici  denselben  Grund 
haben,  indem  aus  derselben  sich  ein  wenig  Schwefel  abscheidet,  und 
dabei  wohl  auch  eine  Wasserzersetzung  eintritt^). 

Endlich  können  auch  die  Gasschichten,  welche  auf  der  Oberfläche  923 
der  Metalle  beständig  condensirt  sind  und  ihr  elektromotorisches  Ver- 
halten bedingen,  durch  die  Flüssigkeiten  allmählich  aufgelöst  werden.  — 
Dies  wird  namentlich  bei  den  schwer  oxydirbaren  Metallen,  z.  B.  Platin, 
der  Fall  sein.  —  Man  kann  diese  elektromotorische  Wirkung  der  aus  der 
Luft  vom  Platin  absorbirten  Gase  direct  zeigen.  Reinigt  man  z.B.  zwei 
Platinplatten  sorgfältigst  durch  Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  destil- 
lirtem  Wasser  und  trocknet  die  eine  in  der  Luft,  die  andere  im  Vacuo 
neben  concentrirter  Schwefelsäure,   so  verhält  sich  die  letztere  Platte  in 


1)  Henrici,   Pogg.  Ann.  117,  p.  175,  1862*.   —   »)  Henrici,  Pogg.  Ann. 
55,  p.  262,  1842*. 
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verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  positiv,  in  concentrirter 
Salpetersäure  dagegen  negativ  gegen  die  andere').  Ebenso  verhält  sich 
ein  Platindraht  in  sorgfaltigst  ausgekochtem  Wasser  positiv  gegen  einen 
Platindraht  in  gewöhnlichem  Wasser*). 

Analog  diesen  Versuchen  fand  auch  Fe  ebner'),  dass  eine  mit  Sal- 
petersäure abgeriebene  und  dann  mit  Löschpapier  getrocknete  Platin- 
platte bei  gleichzeitigem  Einsenken  mit  einer  an  der  Luft  gelegenen  in 
Kochsalzlösung  sich  gegen  letztere  negativ  verhält.  —  Hier  sind  wobl 
auf  der  ersteren  Platte  Spuren  von  Salpetersäure  festgehalten  worden.  — 
Man  braucht  bei  diesen  Versuchen  nicht  anzunehmen,  dass  die  an  der 
Luft  liegende  Oberfläche  des  Platins  sich  mit  einer  Oxydschicht  über- 
ziehe, welche  das  elektromotorische  Verhalten  derselben  bedinge.  Die 
Condensatiou  des  Sauerstoffs  an  der  Luft  genügt  völlig  zur  Erklärung. 

924  Senkt  man  gleichzeitig  zwei  gleichartige,  mit  den  Enden  des  Gal- 

vanometerdrahtes verbundene  Drähte  in  eine  Flüssigkeit,  zieht  sodann 
den  einen  einen  Augenblick  heraus  und  senkt  ihn  nochmals  ein,  so  er- 
hält man  einen  Strom,  welcher  anzeigt,  dass  das  elektromotorische  Ver- 
halten der  Drähte  ein  anderes  geworden  ist. 

So  verhält  sich  das  an  die  Luft  gebrachte  Metall: 


Platin 


Kupfer,  Messing    .    . 

Zink 

Zink 

Platin 

Blei,  Eisen 

Platin,  Kupfer    .    .     \ 
Gold,  Büber,  Zinn  .    ) 

Eisen 

Aluminium 


Frisch  bereitete  (also  wohl  sal-^ 

petrichte  Säure  haltende)  Lö-I 

\  sungen    von     salpetersaurem  | 

Eisenoxyd,    Kupferoxyd  oder 

[  Bleioxyd  / 

{Schwefelsäure  (V2oo)i  Kochsalz* 
lösung  (Vio)  I  schwache  Sal- 
petersäure 

Schwefelsäure  (Vaoo) 

Kochsalzlösung 

Schwefelkaliumlösung  .    .   .    .    , 
Schwefelkaliumlösung  ..... 

Destillirtes  Wasser , 

Destillirtes  Wasser 

Destillirtes  Wasser 


+ 

+ 


BecquereH) 


Marianini^) 

Marianini 
Fechner*) 
Faraday ^ 
Henrici®) 

Schröder*) 

Schröder 
Malavasi^^^) 


1)  De  la  Bive,  Arch.  deTfil.  1,  p.  214,  1841*;  Pogg.  Ann.  54,  p.  395*.  — 
«)  Henrici,  Pogg.  Ann.  127,  p.  652,  1866*.  —  «)  Fechner,  Pogg.  Ann. 
47,  p.  26,  1839*.  —  *)Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  25,  p.  413, 
1825*.  —  ß)  Marianini,  Saggioj  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  45,  p.  42, 1830*.  — 
«)  Fechner,  Galvanismus,  p.  469,  1829*.  —  7)Faraday,  Exp.  Bes.  Ser.  16, 
1827*.  —  8)  Henrici,  Pogg.  Ann.  55,  p.  460,  1842*.  —  ^)  Schröder,  Pogg. 
Ann.  54,  p.  73  u.  flgde.,  1841*.  —  **>)  Malavasi,  1.  c.  §.  913. 
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£ben80  ist,  wenn  man  Platin  und  Eisen  in  Schwefelkaliumlösung 
einander  gegenüberstellt,  kaum  ein  Strom  zwischen  beiden  wahrzuneh- 
men. Beim  Herausziehen  des  einen  Metalles  und  Wiedereinsenken  Ter- 
hält  sich  dasselbe  aber  negativ. 

Becquerel  beobachtete  diese  Erscheinungen  nicht  in  Wasserstoff, 
sondern  nur  in  Sauerstoff  oder  Luft;  Fe  ebner  dagegen  auch  in  Wasser- 
stoff und  Kohlensäure. 

Audi  bei  diesen  Versuchen  ist  es  theils  die  Verminderung  der  Pola- 
risation durch  die  Bewegung  des  herausgehobenen  Drahtes,  theils  eine 
dadurch  bewirkte  Entfernung  anderer  auf  seiner  Oberfläche  abgelager- 
ter Gasschichten,  theils,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  eine  Oxydation 
der  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Stoffe  oder  eine  Auf- 
lösung von  Sauerstoff  in  jener  Flüssigkeit,  beim  Abwaschen  auch  eine 
directe  Cntfemung  der  auf  seiner  Oberfläche  condensirten  Bestandtheile 
der  Flüssigkeit,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  des  aus  der  Flüs- 
sigkeit herausgehobenen  und  wieder  eingesenkten  Metalles  dem  in  der- 
selben verweilenden  gegenüber  ändern. 

Auch  diese  Erscheinungen  sind  durch  die  von  Hankel  beobachtete 
Aenderung  der  elektromotorischen  Erregung  der  Metalle  mit  Wasser  bei 
wiederholtem  Eintauchen  und  Trocknen  an  der  Luft  auf  ihre  einzelnen 
Bedingungen  zurückgeführt.  Da  hierbei  die  Drähte  meist  dem  Wasser 
eine  stärkere  und  negative  Ladung  ertheilen,  sich  selbst  also  stärker 
positiv  laden,  als  vorher,  so  müssen  sie  sich  gegen  einen  in  der  Flüssig- 
keit verbliebenen  Draht  elektronegativ  verhalten;  ein  Strom  positiver 
Eiektricität  fliesst  von  ihnen  durch  das  Galvanometer  zu  dem  in  der 
Flüssigkeit  verbliebenen  Drahte. 

Einen  eigenen  Einfluss  übt  die  Erhitzung  des  einen  von  zwei  in  925 
einer  Flüssigkeit  befindlichen  Leitern  nach  dem  Herausheben  und  vor 
dem  Wiedereinsenken  aus. 

Glüht  man  von  zwei  in  Wasser  befindlichen  Kohlency lindern  den 
einen  nach  dem  Herausheben  an  einem  Platindrahte  aus  und  senkt  ihn 
nach  d^m  Erkalten  wieder  ein,  so  erscheint  er  nunmehr  gegen  den  an- 
deren elektropositiv  [nach  BecquereP)  negativ,  in  Folge  der  Ver- 
wechselung der  Bezeichnungen].  Ein  Platinstab,  welcher  in  ähnlicher 
Weise  auf  100°  erhitzt  wird,  zeigt  sich  positiv,  nach  längerem  Erhitzen 
negativ,  nach  dem  Dunkelrothglühen  positiv,  nach  dem  Weissglühen  nega- 
tiv gegen  den  unveränderten  Stab.  —  Beim  Herausziehen  eines  Platinstabes 
aus  verdünnter  Schwefelsäure,  Abwaschen,  Erhitzen  und  Wiedereinsen- 
ken ergeben  sich  nach  Gaugain^)  ähnliche  Resultate.  Beim  blossen 
Abwaschen  und  Wiedereinsenken  ist  seine  elektromotorische  Kraft  gegen 
den  in  der  Säure  verbliebenen  etwa  gleich  -f"  0,012  2)  (viel  grösser  als 


*)  Becquerel,  Compt.  rend.  70,  p.  961,  1870*.  —  ^)  Gaugain,  Compt. 
wnd.  70,  p.  515,  1870*. 
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ohne  das  Abwaschen),  beim  Erwärmen  auf  100®  etwa  -\-  0,3 D,  beim 
Rothglühen  etwa  —  0,1  ID. 

926  Eine  mit   Schmirgelpapier  abgeriebene  Platte  von  geschmolzenem 

Platin,  die  48  Stunden  in  destillirtem  Wasser  verweilt,  ist  elektronegatiy 
gegen  eine  gleiche  Platte,  welche  aus  dem  Wasser  herausgezogen,  mit  einem 
weichen  Körper  abgerieben  und  wieder  eingesenkt  wird.  Beim  Abreiben 
mit  Filtrirpapier  ist  die  elektromotorische  Kraft  etwa  gleich  30  Reg- 
nauld* sehen  Einheiten  (Thl.  I,  §.  625),  bei  Abreiben  mit  befeuchteter 
Leinwand  46  und  mit  Alkohol  angefeuchteter  Leinwand  und  Abtrock- 
nen 56.  —  Wird  die  Platte  nicht  abgerieben,  so  ist  die  elektromotorische 
Kraft  höchstens  2  und  nach  dem  Verweilen  der  herausgenommenen  Platte 
in  feuchter  Luft  5  bis  6,  in  getrockneter  höchstens  10. 

Bleibt  die  herausgenommene  Platte  vor  dem  Wiedereinsenken  län- 
ger an  der  Luft,  so  verhält  sie  sich  positiv,  wie  vorher,  indess  ist  die 
elektromotorische  Kraft  um  10  Einheiten  kleiner,  wenn  sie  vor  dem  Ein- 
senken 48  Stunden  in  Luft  verweilt,  die  durch  kaustisches  Kali  getrock- 
net ist;  und  noch  kleiner  (um  20  Einheiten),  wenn  sie  in  feuchter  Luft 
verweilt  hat. 

Bei  dem  Wiedereinsenken  nimmt  die  Kraft  sehr  schnell,  in  10  Minu- 
ten auf  die  Hälfte,  dann  sehr  langsam  ab,  so  dass  sie  erst  in  8  bis  10 
Tagen  ganz  verschwindet.  Die  Wirkung  des  Abreibens  scheint  auf  Bil- 
dung einer  Oberflächenschicht  zu  beruhen,  da  die  sonst  leicht  benetzten 
Platten  danach  sich  weniger  leicht  benetzen.  In  einer  Alkoholflamme 
oder  in  einem  Ofen  auf  200®  erhitzt,  benetzen  sie  sich  sogleich  beim 
Einsenken. 

Wird  die  eine  der  beiden  eingesenkten  Platten  aus  dem  Wasser 
herausgenommen  und  dann  erst  mit  feuchter,  darauf  mit  trockener  Lein- 
wand abgerieben ,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  derselben  beim 
Wiedereinsenken  gegen  die  andere  etwa  gleich  50  Einheiten;  wird  sie 
auf  100,  180,  275^  erhitzt,  so  wird  ihr  elektropositives  Verhalten  um  2 
bis  3,  5  bis  6,  14  bis  18  Einheiten  vermindert. 

Während  man  bisher,  durchweg  den  Thatsachen  entsprechend,  die 
Absorption  von  Gas  (SauerstoflF)  an  der  Luft  und  event.  die  Einwirkung 
desselben  auf  die  Substanzen,  welche  auf  der  an  die  Luft  gebrachten 
Platinplatte  angehäuft  sind,  als  Ursache  dieser  Erscheinungen  annahm, 
glaubt  sie  Gaugain^)  auf  eine  Adhärenz  der  Flüssigkeit  an  das  Metall 
schieben  zu  sollen,  da  die  abgeriebenen  Platten  sich  schwerer  benetzen 
und  zugleich  anders  elektromotorisch  verhalten,  als  nicht  abgeriebene. 
Die  Erhitzung  soll  die  durch  das  Abwischen  erzeugte  leichte  Härtung 
des  Platins  vernichten,  und  dadurch  die  frühere  elektromotorische  Erre- 
gung wieder  herstellen.  Viel  wahrscheinlicher  ist  es  indess,  dass  dadurch 
die  Oberflächenschichten  mehr  oder  weniger  zerstört  werden. 


*)  Gaugain,  Compt.  rend.  74,  p.  610,  1332,  1872*. 
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Wird  die  Platte  nach  dem  Herausheben  nicht  abgetrocknet,  sondern 
sogleich  auf  100^  oder  bis  zum  schwachen  Rothglühen  erhitzt,  so  ist  sie 
beim  Einsenken  immer  elektropositiv  gegen  die  nicht  herausgehobene 
Platt«  (etwa  um  22  Einheiten);  wird  sie  aber  in  der  offenen  Weingeist- 
flamme erhitzt,   so  steigt  die  elektromotorische  Kraft  auf  32  Einheiten. 

Daher  kann  durch  das  Erhitzen  nach  dem  Reiben  die  Positivität 
nur  bis  zu  dem  durch  das  Erhitzen  für  sich  erzielten  Werth  hinunter 
gedrückt  werden. 

Lässt  man  die  erhitzte  Platte  vor  dem  Einsenken  1  oder  2  Tage  an 
der  Luft  stehen,  so  ist  in  trockener  Luft  die  elektromotorische  Kraft  nur 
um  2  bis  3,  in  feuchter  um  14  bis  18  Einheiten  vermindert. 

Die  Hitze  soll  hierbei  das  auf  der  Platte  fixirte  Wasser  austreiben, 
daher  wird  sie  positiv;  in  trockener  Luft  kann  sie  kein  Wasser  aufneh- 
men ,  bleibt  also  positiv ,  in  feuchter  absorbirt  sie  dasselbe  wieder  und 
verliert  von  ihrer  Positivität. 

Becquerel  glaubt  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären  zu  kön-  927 
neu,  dass  die  Metalle  u.  s.  f.  das  Wasser  zersetzen  und  dabei  Wasserstoff 
condensiren  können,  wobei  sie  positiv  werden;  diese  Zersetzung  wird 
durch  die  Temperaturerhöhung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  befördert 
und  sie  werden  dadurch  noch  positiver.  So  würde  auch  ein  trocken  er- 
scheinender Draht  beim  Erhitzen  im  luftleeren  Räume  und  im  Focus  der 
Sonnenstrahlen  durch  Zersetzung  der  hygroskopischen  Feuchtigkeit  posi- 
tiver. Bei  langem  und  sehr  starkem  Erhitzen  würden  die  Drähte  den 
condensirten  Wasserstoff  entlassen,  sich  beim  Abkühlen  mit  dem  Sauer- 
stoffe der  Luft  beladen  und  dadurch  negativ  werden. 

Aehnliche  Ursachen,  wie  die  hier  behandelten  Ströme,  scheinen  die  928 
von  Becqueren)  beobachteten  Ströme  zu  haben,  welche  einen  directen 
Zusammenhang  zwischen  den  Capillaritätsphänomenen  und  der  Elektri- 
citätserregung  darthun  sollten. 

In  einen  mit  dem  einen  Ende  eines  Galvanometerdrahtes  verbun- 
denen Platinlöffel  wurde  reine,  sehr  concentrirte  Salpetersäure  gegossen, 
und  dahinein  ein  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometers  verbundener 
Platinschwamm  gesenkt.  Löffel  und  Schwamm  waren  vorher  sorgfaltig 
und  lange  mit  Salpetersäure  behandelt.  Beim  Eintauchen  entstand  ein 
Strom  von  dem  Platinschwamm  durch  die  Flüssigkeit  zum  Platinlöffel 
und  unmittelbar  darauf  kehrte  sich  der  erzeugte  Strom  um  und  wurde 
allmählich  Null.  —  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  nur  den  ersten  Strom, 
nicht  die  ümkehrung.  —  Chlorwasserstoffsäure  giebt  Ströme,  welche  den 
mit  Salpetersäure  erhaltenen  gerade  entgegengerichtet  sind.  —  Kohlen- 
stücke,  an  Stelle  des  Platinschwammes  in  verdünnte  Schwefelsäure  und 


1)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  24,  p.  342,  1823*,  Trait^  d'6l. 
2,  p.  94,  1834*. 
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Salpetersäure  getaucht,  geben  Ströme,  die  yon  den  S&nren  zur  Kohle 
fliessen. 

Quincke^)  stampfte  Platinschwamm  in  eine  Glasröhre,  in  die  oben 
ein  Platindraht  eingeschmolzen  war,  und  tauchte  sie  dann  in  die  Flüssig- 
keiten, welche  sich  in  einem  Platinschälchen  befanden.  Es  bestätigten  sich 
hierbei  die  Beobachtungen  von  Becquerel.  In  reinem  Wasser  geht  der 
Strom  vom  Platinschwamm  zur  Flüssigkeit,  der  sich  nachher  umkehrt, 
wenn  der  Platinschwamm  yollgesogen  ist.  —  Taucht  man  nach  einander 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes  yerbundene  Glasröhren  toU 
Platinschwamm  in  die  Flüssigkeiten,  so  treten  dieselben  Erscheinungen 
ein.  Bei  Salpetersäure  und  Wasser  geht  der  Strom  vom  zuletzt  einge- 
tauchten Schwämme  zu  der  Flüssigkeit,  bei  ChlorwasserstofiEsäure  entge- 
gengesetzt. Nach  dem  VoUsaugen  des  zuletzt  eingetauchten  Schwammes 
entsteht  hierbei  kein  Gegenstrom. 

Diese  Ströme  können  nicht  durch  die  Capillarattraction  direct  her- 
Torgerufen  sein,  da  sie  sonst  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  gleiche 
Richtung  haben  müssten.  —  Auch  sind  sie  wohl  keine  Thermoströme, 
hervorgerufen  durch  die  Erwärmung  des  Platinschwammes  beim  Elinsaii- 
gen  der  Flüssigkeit;  denn  wenn  man  nach  dem  Aufhören  der  Ströme 
den  in  Salpetersäure  eingesenkten  Platinschwamm  aus  der  Flüssigkeit 
herausnimmt,  erwärmt  und  wieder  einsenkt,  erhält  man  nach  Quincke 
einen  schwachen  Strom  von  der  Säure  zum  Schwamm,  welcher  also  dem 
durch  das  Eintauchen  erhaltenen  entgegengesetzt  ist. 

Die  Ströme  können  sehr  wohl  bedingt  sein  durch  die  starke  Adhäsion 
von  Gasen  in  den  Poren  des  Platinschwammes,  wie  man  auch  Strome 
ähnlicher  Art  erhält,  wenn  man  z.  B.  eine  gereinigte  und  eine  längere 
Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung  gewesene  Platinplatte  oder  zwei  Platin- 
platten nach  einander  in  eine  Flüssigkeit  taucht.  Es  zeigt  sich  dann, 
freilich  entgegengesetzt  den  obigen  Angaben,  sowohl  in  Salpetersäure 
und  Wasser,  wie  auch  in  GhlorwasserstofiPsäure  ein  Strom  in  der  Flüssig- 
keit zu  der  gereinigten  Platte.  Indess  könnte  bei  den  hier  betrachteten 
Strömen  wohl  durch  die  katalytische  Wirkung  des  Platinschwammes  eine 
Zersetzung  der  Chlorwasserstoffsäure  erfolgt  sein,  welche  die  umgekehr- 
ten Erscheinungen  wie  die  übrigen  Flüssigkeiten  zeigt. 

Ist  das  an  dem  Platinschwamm  condensirte  Gas  nach  dem  VoU- 
saugen desselben  verzehrt,  so  tritt  der  Gegenstrom  ein.  Er  kann  nicht 
durch  eine  Polarisation  des  Platins  vermittelst  des  ersten  Stromes  ver- 
ursacht sein,  da  er  hierzu  viel  zu  stark  und  andauernd  ist.  Vielmehr 
beruht  er  wohl  unmittelbar  auf  dem  verschieden  elektromotorischen 
Verhalten  des  Platinschwammes  und  gewöhnlichen  Platins  gegen  die 
Flüssigkeiten. 


1)  Quincke,  Pogg.  Ann.  107,  p.  9,  1859*. 
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In  einzelnen  Fällen  können  die  Veränderungen  des  elektromotori-  929 
sehen  Verhaltens  der  Metalle  bei  längerem  Verweilen  in  einer  Flüssigkeit 
bewirken,  dass  der  bei  der  Verbindung  zweier  in  einer  Lösung  befind- 
licher Metalle  durch  ein  Galvanometer  zu  beobachtende  Strom  allmählich 
an  Intensität  bis  zu  Null  abnimmt  und  dann  sogar  seine  Richtung  um- 
kehrt. 

Am  besten  lassen  sich  die  Gründe  dieser  Umkehrung  bei  dem  Eisen 
yerfolgen,  welches  sich  unter  gewissen  Bedingungen  abwechselnd  actiy 
und  passiv,  positiv  und  negativ  gegen  Kupfer  und  Silber  verhalten  kann.  — 
Wir  haben  schon  einige  Beispiele  dieser  Art  in  dem  Gapitel  über  die 
Passivität  gegeben,  namentlich  auch  die  Wechsel  der  Stromesrichtung 
angeführt,  welche  bei  dem  unter  sogenannten  Pulsationen  stattfindenden 
Activwerden  eines  mit  einem  positiven  Drahte  in  Salpetersäure  berührten 
oder  in  saurer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befindlichen  Eisen- 
drahtes stattfinden,  und  auch  die  Umkehrung  des  Stromes  erwähnt,  welche 
bei  Verbindung  eines  Eisen-  und  Eupferdrahtes  in  Lösung  von  Salpeter- 
saurem  Silberoxyd  durch  ein  Galvanometer  eintritt  (§.  904  u.  f.).  Ganz 
analog  kann  sich  beim  Einsenken  eines  Kobalt-  und  Antimonstabes  ^)  in 
Salpetersäure  der  Strom  zwischen  beiden  Metallen  umkehren,  indem  das 
Kobalt  erst  positiv  und  activ,  dann  negativ  gegen  Antimon  und  passiv 
wird.  Diese  Wechsel  der  Stromesrichtung  hat  zuerst  Avogadro  (1.  c.) 
beobachtet. 

Auch  in  einigen  anderen  Fällen  kann  man  die  Vorgänge  bei  der  930 
Umkehrung  des  Stromes  verfolgen.  Senkt  man  gleichzeitig  in  concentrirte 
Lösung  von  Schwefelkalium  einen  Eisen-  und  einen  Kupferdraht,  welche 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  so  ist  das  Kupfer  positiv  gegen 
Eisen,  während  es  in  ganz  verdünnten  Lösungen  negativ  gegen  Eisen 
ist.  —  In  einer  massig  verdünnten  Lösung  ist  dagegen  erst  das  Kupfer 
negativ  g^gen  Eisen ;  die  Intensität  des  Stromes  nimmt  allmählich  bis  zu 
Null  ab,  und  nachher  kehrt  sich  seine  Richtung  um;  das  Kupfer  wird 
positiv  gegen  Eisen,  wie  es  in  der  concentrirten  Lösung  von  Anfang  an 
ist.  Diese  Umkehrung  hängt  durchaus  nicht  von  den  elektrolytischen  Wir- 
kungen des  Stromes  zwischen  beiden  Metallen  in  der  Lösung  ab;  denn 
wenn  man  die  Drähte  einige  Zeit  unverbunden  darin  stehen  lässt,  so 
erweist  sich  ebenfalls  das  Kupfer  bei  der  Schliessung  positiv  gegen  das 
Eisen.  —  Es  sind  also  die  chemischen  Einwirkungen  der  Flüssigkeit 
t^uf  die  in  ihr  befindlichen  Metalle,  durch  welche  sie  mit  Oberflächen- 


*)  Avogadro,  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  22,  p.  361,  1823*. 
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schichten  bedeckt  werden,  die  für  die  betreffende  Lösung  gerade  in  um- 
gekehrter Ordnung  in  der  Spannungsreihe  auf  einander  folgen,  wie  die 
reinen  Metalle.  —   In  concentrirten  Lösungen  geht   die  Bildung  dieser 
Oberflächenscliichten  gleich  beim  ersten  Eintauchen  vor  sich,  so  dass  so- 
gleich die  Umkehrung  des  elektromotorischen  Verhaltens  eintritt;  bei 
ganz  verdünnten  Lösungen  ist  die  chemische  Einwirkung  derselben  auf 
die  Metalle   zu  schwach,  als  dass  sich  die  Oberflächenschichten  bilden 
könnten.  —  Ist  einmal  die  Umkehrung  des  elektromotorischen  Verhal- 
tens in  der  Schwefelkaliumlösung  erfolgt,  so  kann  man  die  Platten  her^ 
ausnehmen  und  schnell  in  saures  Wasser  oder  Salzlösung  senken.    Die 
Richtung    des   Stromes   zwischen  ihnen  bleibt  noch  einige   Zeit  unge- 
ändert,  bis  sich  die  Oberflächenschicht  gelöst  hat,  und  dann  wieder  das 
Msen  positiv  gegen  das  Kupfer  ist.  —  Hält  man  die  in  Schwefelkalium- 
lösung mit  den  Oberfläch enschichten  bedeckten  Platten  an  die  Luft,  so 
werden  die  Schichten  dadurch  oxydirt  und  zerstört;  das  Kupfer  verhält 
sich  beim  neuen  Einsenken  in  die  Lösung  zuerst  wieder  negativ. 

In  dem  vorliegenden  Beispiele  wird  hauptsächlich  das  elektromo- 
torische Verhalten  des  Kupfers  durch  die  Einwirkung  der  Lösung  ver- 
ändert. Denn  taucht  man  zu  einer,  längere  Zeit  in  der  Schwefelkalinm- 
lösung  von  mittlerer  Concentration  befindlichen  Kupferplatte  eine  firische 
Eisenplatte,  so  ist  die  erstere  sogleich  positiv,  taucht  man  aber  die  Eisen- 
platte zuerst  in  die  Lösung,  so  ist  beim  Hin  zuthun  einer  frischen  Kupfer- 
platte  anfangs  die  letztere  negativ,  und  erst  später  kehrt  sich  die  Stromes- 
richtung um.  —  Hier  scheint  also  die  Bildung  von  Schwefelkupfer  das 
Umkehrungsphänomen  hervorzurufen  ^). 

931  Ganz  dasselbe  Verhalten  zeigen  nach  Fe  ebner  (1,  c.)  folgende  Me- 

talle, bei  denen  das  zuerst  genannte  beim  ersten  Eintauchen  in  die  Lösung 
das  positivere  ist. 

In  Schwefelkaliumlösung  von  mittlerer  Concentration: 

+  - 

Blei,  Zinn,  Antimon  und  Silber  oder  Kupfer 
Silber  Kupfer 

Blei  Zinn 

Eisen  Antimon  oder  Wismuth  (schwach) 

Wismuth  Kupfer 

Bei  den  ersten  vier  Combinationen  kann  man  die  Concentration  der 
SchwefelkaUumlösung  in  ziemlich  weiten  Grenzen  verändern,  innerhalb 
deren  das  Umkehr ungspliänomon  eintritt;  bei  der  Combination  Wismuth- 
Kupfer  liegen  die  Verdünnungen  nahe  an  einander,  bei  denen  sich  das 
"Wismuth  resp.  dauernd  positiv,  oder  dauernd  negativ  gegen  Kupfer  verhalt. 


^)  Fe  ebner,  Schweigg.  J.  53,  p.  61,  129,  1828*.   Vergleiche  auchHankel, 
Abhandl.  der  K.  sächs.  Gesellsch.  11,  p.  671,  1865*. 
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In  ganz  gleicher  Weise  ^)  ist  in  einer  verdünnten  Lösung  von  Ein- 
fach-Schwefelkalium  Eisen  gegen  Platin  erst  negativ,  dann  hört  der  Strom 
auf,  und  nachher  wird  das  Eisen  positiv.  Am  Anfange  ist  also  das  elek- 
tromotorische Verhalten  des  Eisens  dem  Platin  gegenüber  gerade  entge- 
gengesetzt wie  in  verdünnten  Säuren.  Dies  rührt  in  diesem  Falle  von 
der  Bildung  einer  Schicht  von  Schwefeleisen  her,  welche  man  nach  dem 
Herausziehen  des  Eisens  aus  der  Lösung  und  Abtrocknen  desselben  durch 
chemische  Mittel  nachweisen  kann^).  Reibt  man  unter  der  Lösung  eine 
mit  einer  Platinplatte  durch  ein  Galvanometer  verbundene  Eisenplatte 
mit  einer  Glaskante,  so  kehrt  sich  sogleich  die  Stromesrichtung  um,  da 
hierdurch  der  Ueberzug  von  Schwefeleisen  entfernt  wird.  —  Es  scheint 
also,  wenn  in  der  Lösung  von  Schwefelkalium  ein  Strom  vom  Platin 
zu  dem  mit  Schwefeleisen  bedeckten  Eisen  fliesst,  dabei  die  Hülle  von 
Schwefeleisen  auf  letzterem  reducirt  zu  werden.  Die  hervortretende 
reine  metallische  Oberfläche  des  Eisens  verhält  sich  gegen  das  Platin 
positiv. 

In  einem  anderen  Falle  kann  man  gleichfalls  zeigen,  in  welcher  Art  932 
sich   die  Umkehrung  der  Stromesrichtung  bildet.     In  verdünnter   oder 
concentrirter  Salzsäure,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
ist  Wismuth  zuerst  positiv  gegen  Kupfer,  bald  wird  aber  der  Strom  zwi- 
schen beiden  Null  und  kehrt  sich  dann  um  ^). 

Bei  beiden  Metallen  ergiebt  sich  durch  ungleichzeitiges  Eintauchen 
zweier  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrahtes  verbundener  Stücke  des- 
selben Metalles,  dass  sie  beim  längeren  Verweilen  in  den  betreffenden 
Flüssigkeiten  mehr  gegen  die  elektropositive  Seite  der  Spannungsreihe 
hinaufrücken  (vielleicht  durch  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf  ihrer 
Oberfläche,  vergl.  §.  921).  Das  Kupfer  wird  aber  hierbei  viel  bedeuten- 
der positiv  verändert,  als  das  Wismuth,  so  dass  es  sich  in  der  Spannungs- 
reihe über  letzteres  stellt.  Bleiben  also  beide  Metalle  längere  Zeit  in 
den  Flüssigkeiten,  so  kehrt  sich  bei  ihrer  Verbindung  die  Stromesrich- 
tung zwischen  ihnen  um. 

In  ganz  gleicher  Weise  kehrt  sich  nach  Munk*)  bei  gewissen  Con- 
centrationen  in  schwach  alkalischen  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  der  Strom  zwischen  Zink  und  Kupfer  um,  da  das  Zink  bei 
längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  viel  stärker  elektronegativ  wird, 
als  das  Kupfer  (§.913).  —  Hat  sich  der  Strom  umgekehrt,  so  kann  man 
die  Zinkplatte  schütteln,  ohne  dass  die  Stromesrichtung  aufgehoben  wird, 
im  Gegentheil,  die  Stromintensität  nimmt  noch  zu.  Dies  beweist, 
dass  die  Aenderung  der  Stromesrichtung  nicht  durch  eine  Polarisa- 
tion der  Zinkplatte  mittelst  Gasablagerungen  hervorgerufen  ist.    Ist  eine 


1)  Faraday,  Exp.  Bes.  Ser,  16,  §.  1909,  1839*.  —  2)  Ohm,  Pogg.  Aun. 
63,  p.  389,  1844*.  —  «)  Henrioi,  Pogg.  Ann.  79,  p.  570,  1850*.  —  *)  Munk, 
Pogg.  Ann.  48,  p.  418,  1839*. 
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Zinkplatte  auf  diese  Weise  negativ  gegen  Kupfer  geworden,  so  kann  man 
sie  abtrocknen  und  mehrere  Tage  an  der  Luft  liegen  lassen ,  ohne  dass 
sie  ihre  Negativität  verliert.  Sie  fallt  in  dem  negativen  Zustande  viel 
schwieriger  Kupfer  aus  seinen  Lösungen,  als  eine  frische  Platte. 

933  Neben  diesen  Beobachtungen  citiren  wir  noch  folgende,  indem  wir 

wieder  das  elektromotorische  Verhalten  beim  ersten  Einsenken  angeben: 


In  Meerwasser  .    . 
Schwefelsaure  (Vioo) 


Ammoniak 


Coucentrirter  Natronlauge  . 


Chlorwasserstoffsäure  .   .   . 
Lösung  von  salpeters.  Silber 


Gold 

■    .   • 

Platin  .    .    . 

Marianini^) 

Platin] 

Gold 

•   • 

Graphit    .   . 

n 

Süber 

Zinn     .   .   . 

Kupfer     .   . 

11 

Eisen    .    .    . 

Kupfer     .    . 

» 

£isen    .    .    . 

Platin  .    .    . 

ff 

SUber   .    .    . 

Kupfer     .    . 

Walker  2) 

Platin  .   .   . 

Kupfer     .    . 

» 

Platin  .    .    . 

Silber    .    .    . 

n 

Blei  .... 

Zinn     .    .   . 

Faraday') 

Silber, 

Gold 

Platin  .   .   . 

Fechner*) 

Ferner  ist  nach  Fechner  in: 


Conceotrirter  Salpetersäure 


Schwefelsäure 


Blei  od.  Eisen 
Blei  .... 
Gold  .  .  . 
Platin  .  .  . 
Antimon  .    • 


Wismuth 

Zinn^) 

SUber 

Süber 

Wismuth 


(Sehr  stark   verdünnte 
Säure) 


*)  Marianini,  Saggio ;  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.  45,  p.  117*;  Schweigg. 
Journ.49,p.  37, 1827*.  —  2)  Walker,  Pogg.Ann.4,  p.449,  1825*.  —  3)  Fara- 
day,  Exp.  Bes.  Ser.  17,  §.  2034,  1839*.  —  *)  Fechner,  Sch\»reigg.  J.  53, 
).  61  und  129,  1828*;  Pogg.  Ann.  42,  p.  508,  1837*,  47,  p.  7  u.  flgde.  1839*.  - 
)  Avogadro,  1.  c.  Vergleiche  auch  van  Beck,  Gilb.  Ann.  73,  p.  440, 
1823*,  u.  A. 
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4 

+ 

— 

Schwefelaäore 

Blei  .... 

Zinn 

(ümkehrung  schon  in 
rauchender  Schwefel- 
säure) 

Zinn     .    .   . 

Zink 

Chlorwasserstoffsäure  .   .    . 

Antimon  .   . 

Wismuth 

Antimon  .    . 

Kupfer 

(Umkehrung  schon  in 
concentrirter   Säure) 

Balmiaklösaiig 

Zinn     .    .    . 

Eisen 

Wismuth     . 

Kupfer 

Blei  .... 

Eisen 

KochgalzlÖBung  bei    12^'  ge- 

sättigt   

Wismuth     . 

Kupfer 

KapfervitrioUösuDg  .... 

Blei  .... 

Zinnod.Eisen 

Antimon  .   . 

Wismuth  od. 
Kupfer 

Kleesäure    oder    Weinstein- 

BÄnre 

Blei  .... 

Zinni) 

■^V^V%A  ^#               ••##■•■•• 

• 

In  allen  diesen,  von  Fe  oh  n  er  beobachteten  Fällen  bewahren  die 
Metalle  in  sehr  verdünnten  Lösungen  ihr  oben  angeführtes  normales 
Verhalten  dauernd,  und  kehren  dasselbe  in  concentrirten  Lösungen  so- 
gleich beim  ersten  Eintauchen  um. 

Die  Kleesäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  die  Metalle  Blei  und 
Zinn  ihre  normale  Stellung  dauernd  bewahren;  die  zur  Hervorbingung 
des  UmkehruDgsphänomens  nöthige  Verdünnung  ist  innerhalb  sehr  enger 
Grenzen  eingeschlossen.  Letzteres  ist  auch  bei  der  gesättigten  Kochsalz- 
lösung der  Fall. 

Auch  die  Schwefelsäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  sich  in  ihr 
zuerst  Antimon  positiv  gegen  Wismuth  verhält. 

In  den  meisten  der  oben  angeführten  Beispiele  kann  man,  wenn  das  934 
Umkehrungsphänomen  eingetreten  ist,  die  Lösungen  bedeutend  verdün- 
nen, ohne  die  primäre  Stromesrichtung  wieder  herzustellen.    Die  einmal 
gebildeten  Oberflächenschichten  werden  also  dadurch  nicht  zerstört. 

Wird  der  eine  von  zwei  in  concentrirte  Salpetersäure  gesenkten 
Drähten  herausgezogen,  erhitzt  und  wieder  eingesenkt,  so  erscheint  er 
nach  einander  positiv,  negativ  und  wieder  positiv,  während  in  Chlorwasser- 


^)  Fechner,  1.  c. 


.n 
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stoffsäure,  Schwefelsäure,  Salzlösungen  u.  s.  f.  jener  Draht  sich  immer 
negativ  verhält;  nach  BecquereH)  in  Folge  der  an  der  Luft  erfolgten 
Absorption  von  Sauerstoff. 

Ein  anderes  Beispiel  der  Umkehrung  des  Stromes  ist  noch  folgen- 
des. Gewöhnliches  Mangansuperoxyd  ist  in  Salpetersäure  negativ  gegen 
Platin.  Lässt  man  es  aber  erst  einige  Tage  in  Wasser  liegen,  so  ist  es 
nach  delaRive^)  beim  £insenken  in  Salpetersäure  gegen  eine  zugleich 
eingetauchte  Platinplatte  positiv.  Bald  indess  lost  sich  die  im  Wasser 
gebildete  Oberflächenschicht  auf,  der  einmal  entstandene  Strom  vermin- 
dert sich  bis  auf  Null  und  kehrt  dann  seine  Richtung  um ,  so  dass  das 
Superoxyd  wieder  negativ  ist. 

Aehnliche  Umkehrungen  treten  auch  oft  in  Ketten  mit  zwei  Flüssig- 
keiten und  einem  oder  zwei  Metallen  ein.  So  ist  in  folgenden  Combina- 
tionen  die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Flüssigkeiten  die  des  darüber 
gezeichneten  Pfeiles,  nach  einiger  Zeit  aber  die  entgegengesetzte'): 


Zinn,  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Eisen,  Kali,  Wasser,  Eisen, 

Kupfer,  Schwefelkalium,  Wasser,  Kupfer, 

Zinn,  concentrirte  Schwefelsäure,  Wasser,  Zinn, 

Zinn,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Zink,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zink. 

Aehnliche  Umkehrungen  hat  auch  Poggendorff  bei  seinen  Tbl.  I, 
§.  662  mitgetheilten  Combinationen  eines  Metalles  mit  zwei  Flüssigkeiten 
beobachtet. 

935  Zuweilen  kehi*t  sich  die  Richtung  des  Stromes  öfter  als  einmal  um, 

wie  wir  dies  schon  beim  passiven  Eisen  angegeben  haben. 

Blei  *)  verhält  sich  gegen  Wismuth  in  rauchender  Salpetersäure  erst 
positiv,  dann  negativ,  dann  bleibend  positiv. 

Analog  verhält  sich  Zink  gegen  Blei  in  rauchender  Schwefelsäure, 
und  ein  Amalgam  aus  1  Tbl.  Zink,  1  Tbl.  Zinn,  1  Tbl.  Quecksilber  gegen 
Zink*)  in  verdünnter  Salzsäure. 

In  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (Vis)  zeigt  Zinn  gegen 
Blei  dasselbe  Verhalten.  —  Zink  und  Zinn  in  der  Lösung  desselben  Sal- 
zes (Vs  —  V12)  können  selbst  wiederholte  Umkehrungen  zeigen.  Erst  ist 
das  Zink  positiv  gegen  Zinn,  dann  negativ,  dann  wieder  positiv  und  noch 
einmal  negativ.  Entweder  vermindert  sich  darauf  allmählich  die  Inten- 
sität des  Stromes  oder  die  Richtung  desselben  schlägt  noch  einmal  um, 
dass  nun  Zink  wieder  positiv  ist. 


1)  Becquerel,  Compt.  rend.  70,  p.  1313,  1870*.  —  S)  De  la  Rive,  Ann. 
deChim.  et  dePhys.Bl,  p.  40,  1836*.  —  8)  Pf  äff,  Gehlen'sJ.  5,  p.  95,  1808*.  — 
*)  Oersted,  Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.  22,  p.  362,  1823*.  —  *)  Fechner, 
Sohweigg.  J.  53,  p.  136,  1828*. 
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In  Yerdünnteren  Lösungen  bestehen  die  einzelnen  Zustände  längere 
Zeit,  als  in  concentrirteren  ^}. 

Auch  in  gelber  und  verdünnter  Lösung  von  Schwefelkalium  wechselt 
zwischen  Kupfer  und  Silber  öfter  die  Richtung  des  Stromes.  Zuerst  ist 
Kupfer  positiv,  das  Silber  bleibt  blank.  Dann  hört  aber  der  Strom  auf, 
das  Silber  wird  positiv  und  bedeckt  sich  mit  Schwefelsüber ,  bald  wird 
Kupfer  wieder  positiv  u.  s.  f. 

Ebenso  verhalten  sich  auch  zwei  Silber-  oder  Eupferplatten,  welche 
gleichzeitig  in  die  Lösung  eingetaucht  sind,  und  von  denen  stets  die  eine 
sich  mehr  oder  weniger  stark  elektromotorisch  gegen  die  andere  ver- 
halt*). —  Jedesmal  wird  bei  dem  Wechsel  des  Stromes  die  positive  Platte 
mit  Schwefelmetall  bedeckt.  In  diesen  Fällen  hebt  wiederum  die  Bildung 
des  Schwefelmetalls  das  positive  Verhalten  der  einen  Platte  auf  und  kehrt 
es  in  das  entgegengesetzte  um.  —  Wegen  der  allmählichen  Veränderung 
der  Lösung  kann  selbstverständlich  die  Umkehrung  sich  nicht  beständig 
wiederholen. 

Wenngleich  man  in  vielen  ähnlichen  Fällen  nicht  immer  genau  936 
die  Ursachen  der  Umkehrung  des  Stromes  verfolgen  kann,  so  sind  sie 
doch  die  gleichen  wie  für  die  Stromerzeugung  beim  ungleichzeitigen 
Eintauchen  zweier  scheinbar  gleichartiger  Stücke  desselben  Metalles. 
Durch  diese  Einwirkungen,  mögen  sie  nun  in  Auflösungen  etwaiger 
Oxydschichten  bestehen,  oder  in  der  Abscheidung  von  Wasserstoff  in 
Folge  einer  durch  die  Metalle  bewirkten  Wasserzersetzung,  oder  in  der 
Bildung  elektromotorisch  verschiedener  sehr  dünner  Oberflächenschich- 
ten auf  den  Metallen  (wie  beim  passiven  Eisen),  oder  Absatz  des  Metal- 
les der  Lösung  auf  denselben  u.  s.  w.,  wird  die  relative  Stellung  der  bei- 
den Metalle  in  der  Spannungsreihe  umgekehrt. 

Durch  diese  Oberflächenveränderungen,  welche  die  Metalle  nament-  937 
lieh  in  concentrirten  Lösungen  sehr  schnell  erfahren,  kann  zum  Theil 
die  verschiedene  Keihenfolge  bedingt  sein,  welche  dieselben  in  der 
Spannungsreihe  in  Lösungen  verschiedener  Stoffe,  sowie  in  verschieden 
concentrirten  Lösungen  desselben  Stoffes  einnehmen,  so  z.  B.  die  abnorme 
Stellung  des  Eisens  in  der  Spannungsreihe  bei  Anwendung  von  Lösung 
von  Schwefelkalium  durch  die  Bildung  von  Schwefeleisen,  die  Stellung 
desselben  Metalles  in  concentrirter  Salpetersäure  durch  die  Bildung  einer 
passiven  (Oxyd-)  Hülle. 

Man  hat  wohl  auch  gemeint,  dass  überhaupt  nur  eine  normale  Span- 
nungsreihe für  die  verschiedenen  Metalle  existire,  z.  B.  die  beim  Ein- 
tauchen in  destillirtes  Wasser  erhaltene,  und  dass  alle  Abweichungen 
von  derselben  bei  Anwendung  anderer  Flüssigkeiten  nur  durch  ähnliche 


1)  Feohner,  Pogg.  Ann.  47,  p. 4,  1839*.  —  ^  Faraday,  Bxp.  Bes.  Ser. 
16,  §.  1911,  1839*. 
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Oberflächen  Veränderungen,  wie  die  in  diesem  Capitel  besprochenen,  her- 
Yorgeinifen  seien.  Indess  ist  dies  nicht  anzunehmen  (vergleiche  das  letzte 
Capitel  dieses  Abschnittes). 


IV.    Ströme  beim  Schütteln  und  Drücken  der  einen 
von  zwei  gleichartigen  Elektroden. 

938  Wenn  man  die  eine  von  zweien,  scheinbar  gleichartigen  MetaUplat- 

ten,  welche  in  einer  Flüssigkeit  stehen  und  mit  einem  Galvanometer  ver- 
bunden sind,  schüttelt,  so  erhält  man  in  vielen  Fällen  einen  Strom. 
Man  darf  hierbei  nicht  frische,  unbewegte  Stellen  der  geschüttelten  Plat- 
ten mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bringen,  weil  sich  sonst  die  durch 
ungleichzeitiges  Eintauchen  erzeugten  Ströme  zeigen.  Deshalb  bekleidet 
man  zweckmässig  nach  E.  du  Bois-Reymond  die  Platten  bis  auf  eine 
kleine,  unter  der  Flüssigkeit  befindliche  Stelle  mit  einer  isolirenden  LBck- 
schicht.  —  Auf  diese  Weise  ergeben  sich  u.  A.  folgende  Resultate: 


Die 

geschüttelte 

Platte  ist 

Eisen    .    .    . 

Chlorwasserstoffsäure 

.^ 

Sturgeon  *) 

Zinn      .    .    . 

Verdünnte  Salpeter8äure  od«r  Chlor- 
wasserstoffsäure     

+ 

Faraday  *) 

Amalg.  Zink 

Verdünnte  Schwefelsäure 

— 

Poggendorff*) 

Zink      •    .    . 

Verdünnte  Schwefelsäure 

— 

9 

Zink      .    .    . 

Verdünnte  Schwefelsäure,  Brunnen- 
wasser,  concentrirte  Lösung  von 
Kochsalz,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol 

___ 

Du  Bois-Bey- 
mond*) 

Kupfer     .    . 

Dieselben  Flüssigkeiten 

+ 

a 

Platin  .    .    . 

Brunnenwasser,  con.  Kochsalzlösung 

0 

ff 

Platin  .    .    . 

Verdünnte  Schwefelsäure 

+ 

Beetz«) 

Eisen 
Zink,  Blei}  ' 

Destill irtes  Wasser 

— 

Schröder«) 

Blei  .... 

Fünffach-Schwefelkalium 

+ 

HenriciT) 

1)  Sturgeon,  Eecent  Exp.  Bes.  p.  46,  1830';  Phil.  Mag.  20,  p.  99*.  -^ 
2)  Faradav,  Exp.  Res.  Ser.  17,  §.1919,  Anmerk.  1839*.  —  «)  Poggendorff, 
Pogg.  Ann.49,  p.  42,  1840*.  —  *)E.  du  Bois-Reymond,  Monataber.  d.BerL 
Akad.  1854,  p.  297*.  —  ^)  Beetz,  ibid.  —  «)  Schröder,  Pogg.  Ann.  54,  p.  76, 
1841*.  —  7)  Henrici,  Pogg.  Ann.  55,  p.  462,  Anmerkung,  1842*. 
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Analog  fand  Henri ci^),  als  er  mittelst  einer  kleinen,  um  eine  yer-  939 
ticale  Axe  rotirenden  Rolle  den  einen  yon  zweien,  in  eine  Lösimg  einge- 
senkten Drähten  darin  in  einem  spitzen  Eegel  herumführte  nnd  beide 
mit  dem  Galyanometer  verband,  die  im  Folgenden  mit  h  bezeichneten 
Ausschläge  der  Nadel  des  letzteren.  Darauf  wurde  der  eine  Draht  erst 
längere  Zeit  in  der  Flüssigkeit  belassen,  ehe  der  andere,  mit  einer  sehr 
yerdünnten  Schellacklösung  überzogene,  eingesenkt  wurde,  um  dadurch  die 
Veränderung  seines  elektromotorischen  Yerhaltens  zu  finden.  Die  so  bei 
der  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  erhaltenen  Ausschläge  sind  mit 
a  bezeichnet. 


Destillirtes 

Destillirtes 

Destillirtes 

Concentr. 

DestillirteB 

Wasser 

Wasser 

Wasser 

Lösung 

Wasser 

mit 

mit 

mit 

von 

BpiirNSO^ 

SpurHNOg 

Spur  CIH 

NaaCOg 

a         b 

a         b 

a        b 

a             b 

a        b 

Platin  .... 

—   1 

-hV4 

—    3 

+y4 

—   5 

+    1 

— 

— 

—   6 

+  V, 

Gold     .    . 

—  i 

+v. 

—    2 

9 

• 

-3.5 

+    1 

— 

— 

—   2 

+  'A 

Süber  .    .   . 

—    2 

4-  2 

—    7 

+    3 

-  -8 

+    9 

—  14 

+    3 

—    7 

+    2 

Kupfer     .    . 

—    5 

+    2 

+  60 

—  45 

+  60 

—  45 

+  70 

+  90 

—  23 

+  15 

Mesfling    .   , 

—  10 

+  10 

+  30 

—  10 

+  43 

—  45 

+  60 

+  90 

—  27 

+  22 

Kensilber     . 

—  10 

+11 

—  30 

+  30 

+  27 

—  45 

+  70 

+  90 

—  20 

+  25 

EiBen    .    . 

—  20 

+  20 

+  90 

—  90 

—  90 

—  90 

—  90 

—  90 

—  20 

+    2 

Zizm     .    .    . 

—    3 

+    1 

+  90 

—  50 

+  90 

+  90 

—  90 

—  90 

+  90 

—  55 

Alumininm     . 

—  27 

—   2 

—  60 

—  50 

—  90 

—  25 

+  73 

—  90 

+  90 

-90 

Zink     .    .   . 

• 

—  20 

—  20 

+  90 

—  90 

+  90 

—  90 

>  +  90 

>  — 90 

+  65 

+  45 

Die  Vorzeichen  deuten  an,  welche  Stelle  der  bewegte  Draht  in  der 
elektromotorischen  Reihe  gegen  den  ruhenden  annimmt.  —  Diese  Erschei- 
nungen sind  einmal  durch  Fortnahme  von  Gasschichten,  dann  von  Schich- 
ten von  Oxyd  und  etwa  auch  von  dem  im  Wasser  gelösten  Körper  auf 
den  Metallen  bedingt,  deren  Bildung  und  elektromotorische  Wirkung  sich 
schon  beim  ungleichzeitigen  Eintauchen  der  Drähte  in  Flüssigkeiten  ge- 
zeigt hatte. 

So  giebt  also  z.  6.  die  Bildung  einer  dünnen  Oxydschicht  vielen 
Metallen  in  den  meisten  Flüssigkeiten  eine  elektronegativere  Stel- 
lung; wenn  dieselbe  durch  die  Bewegung  fortgeschafft  wird,  werden 
sie  positiver.  Bei  den  Metallen,  welche  das  Wasser  zersetzen,  nament- 
lich bei  einem  schwachen  Gehalte  an   Säuren,  z.  B.  bei  Zink,  Zinn, 


1)  Henrici,  Fogg.  Ann.  121,  p.  489,  1864*. 
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selbst  Kupfer,  wird  der  länger  eingesenkte  Draht  hierdurch  elektroposi- 
tiv  und  beim  Schütteln  wieder  negativer^).  Das  seltsame  Verhalten  des 
Aluminiums  in  den  drei  letzten  Reihen  erklärt  sich  vielleicht  daraus, 
dass  dasselbe  beim  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  sich  mit  einer  Sub- 
oxydschicht  und  zugleich  mit  Wasserstoff  belegt,  welcher  letztere  seine 
stark  elektropositive  Stellung  bei  längerem  Verweilen  in  der  Flüssig- 
keit bedingt.  Wenn  derselbe  bei  der  Bewegung  fortgeschafft  wird,  dann 
tritt  das  elektronegative  Verhalten  der  Suboxydschicht  hervor  (vergl. 
§.  600).  Aehnlich  könnte  sich  Zinn  und  Eisen  in  der  dritten  Versuchs- 
reihe verhalten,  wie  ja  auch  diese  Körper  durch  Oberflächenschicht^n 
passiv  werden  können. 

940  Bei  ähnlichen  Versuchen  setzte  E.  BecquereP)  die  eine  der  beiden 

Elektroden  in  einen  in  einem  cylindrischen  Gefässe  stehenden  Thoncylin- 
der  und  füllte  letzteren  und  das  Gefäss  mit  einer  beliebigen  Lösung.  Die 
andere  Elektrode  wurde  in  dem  Gefässe  durch  einen  elektromagnetischen 
Rotationsapparat  herumgeführt.  Man  wartete  vorher,  bis  der  durch 
etwaige  Ungleichheiten  der  Elektroden  entstandene  Strom  sich  ausge- 
glichen hatte. 

Der  Strom  ging  beim  Drohen  durch  die  Flüssigkeit  wie  folgt: 

Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  .    . 

Goldplatten  in  concentrirter  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali 

Wismuth,  Gaskohle  in  concentrirter  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali 

Ist  das  Wismuth  oxydirt,  so  wird  durch  das  Drehen  die  Oxydschicht 
entfernt  und  die  Stromesrichtung  kehrt  sich  um. 

Kupferplatten  in  Kupfervitriollösung  (schwach) 

Antimon  in  schwefelsaurem  Natron 

Blei  in  schwefelsaurem  Natron 

Eisen  in  destillirtem  Wasser 

von  der  ruhenden  zur 
bewegten    (sehr  stark). 

Dieselben  Resultate  erhält  man ,  wenn  man  die  Flüssigkeit  an  der 
einen  Platte  bewegt  und  die  Platten  in  Ruhe  lässt. 

Schwefelpulver  und  Sand ,  in  der  Flüssigkeit  verbreitet ,  wirken 
wenig,  Coaks-  und  Holzkohlenpulver  aber  verstärken  die  Wirkung,  z.B. 
bei  Zinkdrähten  in  Glaubersalzlösung ;  offenbar  weil  letztere  Pulver  die 
auf  der  Oberfläche  der  Platte  angehäuften  Gasschichten  in  ihren  Poren 
besser  condensiren  und  so  von  der  bewegten  Platte  vollständiger  entfer- 
nen, als  Sand  und  Schwefel. 


von   der  bewegten   zur 
ruhenden  Elektrode. 


■•■•■■■■ 

Zink  in  destillirtem  Wasser 1 


von   der   ruhenden  zur 
bewegten  Elektrode. 


1)  Verj(l.  auch  HankeTB  Versuche  (Thl.  I,  §.  253).  —  ^  "E,  Becquerel, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  44,  p.  401,  1855*. 
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Mit  der  Schuelligkeit  der  Rotation  nimmt  die  Intensität  des  Stromes 
schnell  bis  zu  einem  Maximum  zu. 

Nach  diesen  Versuchen  scheint  es  nicht  nöthig,  eine  besondere,  stär- 
kere Einwirkung  der  Flüssigkeit  mit  den  in  ihr  suspendirten  Pulvern 
auf  die  bewegte  Platte,  oder  gar  die  Reibung  als  Grund  der  beim  Schüt- 
teln und  Drehen  einer  der  Elektroden  auftretenden  Elektricitätserregung 
anzunehmen,  sondern  die  Entfernung  resp.  Veränderung  der  Oberflächen- 
schicht allein  kann  schon  die  Ursache  dieser  Ströme  sein.  Dass  auch 
Platinplatten  dieselben  Erscheinungen  zeigen,  lässt  sich  hiemach  sehr 
wohl  einsehen,  da  sich  gerade  an  der  Platinoberfläche  die  Gase  sehr  stark 
condensiren. 

Die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  man  zwei  gleiche,  an  einer 
ruhigen  und  bewegten  Stelle  eines  Flusses  befindliche  Platten  durch  das 
Galvanometer  verbindet,  und  welche  von  ersterer  zu  letzterer  fliessen, 
beruhen  auf  denselben  Ursachen  ^) ;  ebenso  die  Ströme,  welche  von  einer 
in  einen  Fluss  getauchten  Platte  zu  einer  in  das  daneben  befindliche 
Erdreich  gegrabenen  Platte  strömen.  —  Hier  kommt  auch  noch  die  ver- 
schiedene Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten  an  beiden  Platten  zu  den 
Ursachen  der  elektromotorischen  Erregung  hinzu.  Die  Annahme  einer 
Elektricitätsentwickelung  durch  die  Reibung  des  Flusses  am  Ufer  ist 
auch  hier  nicht  nöthig. 

Femer  entsteht  ein  Strom  durch  das  Drücken  der  einen  von  941 
zwei  gleichartigen  Erregerplatten.  Man  kann  hierbei  den  Daumen  und 
Zeigefinger  beider  Hände  mit  einer  Flüssigkeit  netzen  und  zwischen 
ihnen  die  beiden  Platten  halten,  welche  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines 
empfindlichen  Galvanometers  verbunden  sind,  und  nun  die  Finger  der 
einen  oder  der  anderen  Hand  gegen  die  eine  Platte  gegendrücken.  Man 
kann  auch  die  Platten  in  einiger  Entfernung  von  einander  in  einen  mit 
einer  Flüssigkeit  getränkten  Bausch  von  Fliesspapier  einschieben  und 
durch  Gewichte  und  Schrauben  oder  andere  mechanische  Hülfsmittel  den 
Bausch  über  der  einen  oder  anderen  Platte  zusammenpressen.  —  Man 
muss  bei  diesen  Versuchen,  wie  bei  denen  in  Bezug  auf  das  Schütteini 
verhüten,,  dass  nicht  frische  Stellen  der  Elektroden  mit  der  Flüssigkeit 
oder  den  Spitzen  der  Finger  in  Berührung  kommen,  weil  dann  die  durch 
ungleichzeitiges  Eintauchen  entstehenden  Ströme  auftreten  würden.  Des- 
halb hat  E.  du  Bois-Reymond  (1.  c,  §.  938)  bei  seinen  Versuchen 
wiederum  die  Elektroden  bis  auf  eine  kleine  Stelle,  welche  mit  den  feuch- 
ten Leitern  in  Berührung  blieb,  mit  einer  isolirenden  Lackschicht  be- 
deckt. 

Druckt  man  die  eine  oder  andere  Elektrode,  so  erhält  man  meist 
verschieden  starke  Ausschläge  der  Galvanometernadel;  in  einzelnen  Fäl- 
len ist  sogar  die  Richtung  des  Stromes  beide  Male  die  gleiche ,  so.  dass 


1)  Adie,  Phil.  Mag.  81,  p.  355,  1847*. 
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dann  der  Druck  beide  Elektroden  in  entgegengesetzter  Weise  elektromo- 
torisch zu  verändem  scheint.  Der  Grund  dieser  Unregelmässigkeit  liegt, 
wie  beim  Schütteln  der  Platten,  darin,  dass  die  beim  ersten  Berühren 
der  Elektroden  mit  dem  feuchten  Leiter  entstehende  Polarisation  in 
Folge  der  beim  Drücken  der  Elektroden  stattfindenden  Erschütterungen 
vermindert  wird,  und  sich  der  hierdurch  entstehende  Strom  zu  dem  be- 
sonderen, durch  den  Druck  der  Elektroden  erzeugten  Strome  addirt. 

Da  nun  der  letztere  Strom,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  Elek- 
trode gedrückt  wird,  auch  das  Galvanometer  in  entgegengesetzten  Rich- 
tungen, der  erstere  aber  in  gleicher  Richtung  durchfliesst,  so  ist  die  jedes- 
malige Summe  beider  Ströme  verschieden.  Wenn  die  besondere  Aende- 
rung  der  elektromotorischen  ^Kraft  durch  den  Druck  grösser  ist,  als  die 
durch  die  Aufhebung  der  Polarisation  bewirkte,  so  wird  hierdurch  nur 
die  relative  Grösse  der  beiderseitigen  Ablenkungen  der  Galvanometer- 
nadel verschieden;  ist  die  erstere  kleiner,  so  kann  sich  in  beiden  Fällen 
eine  verschieden  grosse  Ablenkung  in  dem  gleichen  Sinne  zeigen. 

942  Mit  Berücksichtigung  dieser  störenden  Einflüsse  ergeben  sich  ans 

den  Versuchen  von  E.  du  Bois-Reymond  folgende  Resultate. 


1)  Beim  Drücken  mit  den  Fingern: 
Die  gedrückte  Elektrode  ist: 
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2)  Beim  Drücken  in  einem  Bausche: 
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1)  Auch  Hunt,  Athen.  1128,  p.  597,  9.  Juni  1849*;  Zantedeschi,  Ann. 
di  flsioa  p.  21,  1849  u.  1850. 
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Der  bei  dem  Drucken  entstehende  Strom  vermindert  sich  allmählich 
durch  die  Polarisation.  —  Hebt  man  den  Druck  plötzlich  auf,  so  erhält 
man  einen  Ausschlag  der  Galvanometemadel ,  welcher  das  Entstehen 
eines  Stromes  im  gleichen  Sinne,  wie  beim  ersten  Drucke,  anzeigt.  Die- 
selbe Richtung  hat  der  Strom,  welcher  sich  bei  wiederholtem  Dracke 
auf  die  Elektrode  herstellt.  —  Man  kann  diese  Versuche  namentlich 
sehr  gut  anstellen,  wenn  man  sich  der  in  einen  Bausch  Fliesspapier 
eingesteckten  Elektroden  bedient.  —  Die  sowohl  beim  Schütteln,  als  beim 
Brücken  der  einen  Erregerplatte  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen 
Ströme  sind  bei  Benutzung  von  Zink-  und  Kupferplatten  stärker  als  bei 
Platinplatten;  ebenso  stärker  unter  Anwendung  der  Mineralsäuren  und 
Salzlösungen,  als  der  unbenetzten  Finger  (also  der  Schweissflüssigkeit) 
und  des  Brunnenwassers,  der  Essigsäure  und  der  alkalischen  Lösungen. 

Wenngleich  sich  in  diesen  Resultaten  keine  grosse  Regelmässigkeit  943 
erkennen  lässt,  so  ist  doch  kein  Zweifel,  dass  auch  beim  Andrücken  der 
feuchten  Leiter  gegen  die  Metalle  die  Oberflächen  derselben  in  einer  frei- 
lich nicht  genau  zu  verfolgenden  Weise  so  verändert  werden,  dass  sie 
sich  anders  elektromotorisch  verhalten  als  vorher,  indem  etwa  die  an 
denselben  auch  in  der  Flüssigkeit  not;h  haftenden  Gasschichten  u.  s.  f. 
bei  dem  durch  den  Druck  bewirkten  Andrängen  der  Flüssigkeit  stärker 
gelöst  werden  u.  dgl.  m.  —  Dass  die  bei  Anwendung  des  Druckes  der 
Finger  entstehenden  Ströme  auf  denselben  Ursachen  beruhen,  wie  die 
Ströme  beim  Zusammenpressen  der  die  Elektroden  enthaltenden  Bäusche 
von  Fliesspapier,  und  dass  jene  Ströme  durchaus  unabhängig  sind  von 
etwaigen  physiologischen  Thätigkeiten  beim  Zusammenpressen  der  Fin- 
ger, ergiebt  sich  nach  dem  Vorigen  von  selbst.  Auch  kann  man  die  die 
Elektroden  haltenden  Finger  durch  eine  zweite  Person  zusammendrücken 
lassen,  ohne  dass  hierbei  die  Resultate  irgendwie  geändert  werden. 

Man  könnte  die  Entstehiing  dieser  Ströme  einer  Erwärmung  der 
gepressten  Elektrode  zuschreiben ;  indess  ist  die  Intensität  derselben  hier- 
für zu  bedeutend. 

Auch  der  mechanische  Act  des  Gegendrückens  der  Flüssigkeiten  ge-  944 
gen  die  Elektroden  kann  diese  Ströme  nicht  erzeugen,  wie  überhaupt 
geringe  Druckänderungen  die   elektromotorische  Kraft  nicht  merklich 
ändern. 

So  setzte  Wild^)  in  die  Wände  eines  Holzkästschens  zwei  _J för- 
mige Röhren  von  etwa  11  mm  innerem  Durchmesser  ein,  welche  an 
ihren  freien  Enden  durch  Korke  verschlossen  waren,  durch  die  amal- 
gamirte,  mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  mit  30000  Draht- 
windungen verbundene  Zinkdrähte  hindurchgesteckt  waren.  Während 
die  verticalen  Schenkel  der  eingesetzten  Röhren  beide  nach  unten  ge- 


1)  Wild,  Pogg.  Ann.  125,  p.  119,  1865*. 
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richtet  waren,  wm'de  der  Apparat  mit  ZinkvitrioUösung  vom  specifischen 
Gewicht  1,1  gefüllt  und  abgewartet,  bis  die  Nadel  des  Galyanometers  zur 
Ruhe  kam.  Wurde  dann  die  eine  oder  andere  Röhre  yertical  nach  oben 
gerichtet,  so  erfolgte  kein  weiterer  Ausschlag.  —  Ein  solcher  trat  erst 
ein,  wenn  die  Röhren  bei  längerem  Verweilen  in  der  einen  Stellung  sich 
ungleich  erwärmt  hatten,  in  Folge  der  dann  auftretenden  Thermoströme. 

Fig.   191. 


Die  Ströme,  welche  man  zuweilen  erhält,  wenn  man  eine  an  beiden 
Enden  mit  Zinkelektroden  versehene,  mit  Zinkvitriollösung  gefüllte  Glas- 
röhre aus  der  horizontalen  in  die  verticale  Lage  bringt  oder  umkehrt, 
rühren  meist  von  thermoelektrischen  Erregungen  und  von  Polarisations- 
erscheinungen in  Folge  von  Luftblasen  her,  die  sich  an  den  Elektroden 
verschieben. 

Jedenfalls  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  amal- 
gamirtem  Zink  und  Zinkvitriollösung  durch  Vermehrung  des  Druckes 
um  Vs  Atmosphären  um  weniger  als  Viooooo  der  elektromotorischen  Kraft 
eines  Daniell^schen  Elementes. 

Trennt  man  entsprechend  zwei  Glasröhren  a  und  b,  Fig.  191,  in 
welchen  sich  zwei,  an  eingeschmolzenen  Platindrähten  befestigte  Platin- 
elektroden befinden,  durch  eine  dicke  Kupferplatte,  füllt  die  Röhren  mit 
Wasser  und  setzt  das  Wasser  in  der  einen  Röhrenhälfte  einem  Drucke 
von  2,5  Atmosphären  aus,  so  zeigt  sich  an  einem  mit  den  Platindrähten 
verbundenen,  äusserst  empfindlichen  Galvanometer  mit  Spiegelahlesang 
keine  Ablenkung  des  Magnetes^)  (vergl.  auch  §.  198  und  201). 


V.    Ströme  bei  der  Bestrahlung  der  einen  von  zwei 

gleichartigen  Elektroden. 

945  Auch  auf  anderem  Wege  als  durch  mechanische  Hülfsmittel  kann 

man  die  Oberfläche  zweier  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkter  gleichartiger 
Elektroden  so  verändern,  dass  sie  g^gen  einander  elektromotorich  wirk- 
sam sind. 

Dies  zeigen  die  Versuche  von  E.  BecquereP)  über  die  photo- 
ohemische  Erregung  von  Strömen.  Zwei  reine  Silberplatten  wurden  als 
positive  Elektroden  in  Wasser,  welches  etwa  7$  bis  Vi  o  Chlorwasserstoff- 


1)  Quincke,  Poffg.  Ann.  107,  p.  18,  1859*.  —  ^  £.  Beoquerel,  Ann. 
de  Ohim.  et  de  Phys.  |3]  82,  p.  176,  1851*. 
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säure  enthielt,  mit  einem  Ueberzuge  von  Ghlorsilber  versehen,  und  sodann 
anf  150<)  bis  200^0.  erhitzt,  bis  sie  ein  röthliches  Ansehen  gewannen. 
Die  Platten  waren  an  Silberdrähte  gelöthet  und  wurden  in  einem  Kasten, 
dessen  eine  Seite  durch  eine  Spiegelscheibe  gebildet  war,  so  aufgestellt, 
dasB  ihre  chlorirte  Seite  der  Spiegelscheibe  zugewandt  war.  Die  Silber- 
drähte an  den  Platten  wurden  mit  den  Enden  des  Drahtes  eines  empfind- 
lichen Galvanometers  verbunden,  und  der  Kasten  mit  Wasser  gefällt, 
welches  Y50  Schwefelsäure  enthielt.  Der  anfangs  durch  Ungleichheit 
der  Platten  entstehende  Strom  hörte  bald  auf.  Liess  man  jetzt  auf  die 
eine  Platte  das  Licht  der  Sonne,  oder  auch  nur  das  Licht  einer  etwa  ein 
Decimeter  entfernten  Kerzenflamme  fallen,  so  gab  das  Galvanometer  in 
Folge  der  hierdurch  bewirkten,  geringen  Aenderung  der  chemischen  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche  der  bestrahlten  Platte  einen  Strom  an,  welcher 
von  letzterer  durch  die  Flüssigkeit  zur  unbestrahlten  Platte  ging.  Wurden 
die  Platten  nach  dem  Chloriren  nicht  erhitzt,  so  hatte  der  Strom  die  ent- 
gegengesetzte Richtung.  —  Bei  Bestrahlung  der  einen  Platte  durch  ver- 
schiedene Theile  des  Spectrums  der  Sonnenstrahlen,  welche  den  einzel- 
nen Fraunhofer' sehen  Linien  entsprachen,  wurden  unter  anderen  fol- 
gende Ausschläge  des  Galvanometers  erhalten: 

BEB 

15,5         20         17 

Die  Wirkung  ist  also  zwischen  den  Linien  D  und  E  im  Maximum.  — 
Die  Platten  behalten  ziemlich  lange  eine  gleich  starke  Empfindlichkeit 
gegen  das  Licht. 

Von  zwei  stark  jodirten  oder  bromirten  Silberplatten,  welche  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  standen,  war  die  belichtete  Platte  elektropositiv, 
bei  schwach  jodirten  aber  negativ.  Das  tiolette  Licht  wirkte  am  stärk- 
sten, das  rothe  am  schwächsten^). 

Auch  eine  mit  Schwefelsilber  bedeckte  Platte  in  einer  Lösung  von 
15  Thln.  Kochsalz  und  7  Thln.  Kupfervitriol  wird  bei  der  Bestrahlung 
negativer  *). 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  Ströme  zwischen  zwei  Platindrähten,  946 
welche  in  eine  Lösung  von  chlorichter  Säure,  CJhlorperoxyd,  Ferro-  und 
Ferricyankalium,  Nitroprussidnatrium,  weinsaurem  Uran,  Mischungen  von 
selenichter  und  Selensäure  *),  Eisenchlorid  in  Alkohol  oder  Aether  einge- 
senkt sind,  wenn  der  eine  von  ihnen  bestrahlt  wird,  indem  durch  die  Be- 
lichtung eine  Zersetzung  jener  Lösungen  daselbst  eintritt. 

Indess  brauchen  die  Elektroden  nicht  einmal  mit  besonderen,  durch  947 
das  Licht  zersetzbaren  Substanzen  bedeckt  zu  sein,  um  ein  ähnliches 
Yerhalten  zu  zeigen. 

1)  E.  Becquerel,  siehe  Becquerel  Trait6  6,  p.  63,  1840*.  —  2)  Laur, 
Compt*  rend.  93,  p.  851,  1881*;  Beibl.  6,  p.  252*.  —  ^)  De  war,  Plroceed.  Roy. 
Soc  27,  p.  354,  1878*. 
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£.  BecquereH)  stellte  in  die  beiden  durch  eine  poröse  Wandyon 
einander  getrennten  Abtheilungen  eines  mit  yerschiedenen  Lösungen  ge- 
füllten Kastens  zwei  sorgfaltig  gereinigte  und  vorher  bis  zur  Bothgluth 
erhitzte  Platin-  oder  Goldplatten,  welche  mit  einem  empfindlichen  Gal- 
yanometer  verbunden  waren.  Beide  Abtheilungen  des  Kastens  waren 
durch  Holzbrettchen  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt.  Wurde 
das  eine  Brett  entfernt,  so  dass  das  Licht  auf  die  eine  Elektrode  fiel,  so 
entstand  ein  Strom,  der  die  Nadel  des  Galvanometers  ablenkte. 

Bei  Anwendung  des  directen  Sonnenlichtes  verhielt  sich  auf  diese 
Weise  in  verdünnter  Säure  die  bestrahlte  Gold-  oder  Platinplatte  nega- 
tiv, in  Kalilauge  schwach  positiv  gegen  die  unbestrahlte. 

Bei  Vorstellen  farbiger  Gläser  vor  die  bestrahlte  Platte  von  Platin 
in  verdünnter  Salpetersäure  (V50)  ergaben  sich  folgende  Ablenkungen 
der  Nadel  des  Galvanometers: 

Directes  Sonnenlicht 4,5^ 

Violettes  Glas 1,5», 

Blaues  Glas 1^ 

Rothes,  grünes  oder  gelbes  Glas  ...  0. 

Auch  als  die  Platinplatten  in  einen  mit  schwarzer  Farbe  bestriche- 
nen Glaskasten  gesetzt  wurden,  und  durch  eine  nicht  geschwärzte  Stelle 
die  verschiedenen  Theile  des  Sonnenspectrums  auf  die  hinter  jener  Stelle 
befindliche  Platte  gelenkt  wurden,  zeigte  sich  bei  den  rothen  Strahlen 
keine,  bei  den  blauen  und  indigblauen  Strahlen  eine  schwache,  bei  den 
violetten  Strahlen  eine  bedeutendere  Ablenkung  der  Nadel. 

Bei  Silberplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  war  die  bestrahlte 
Platte  elektropositiv  gegen  die  andere;  ebenso  nach  Pacinotti*)  in 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Gereinigte  Messingplatten  gaben  in  sehr  verdünnter  Säure  bei  der 
Bestrahlung  ähnliche  Resultate ;  die  bestrahlte  Platte  war  elektronegatiT 
gegen  die  nicht  bestrahlte.  Auch  hier  wirkte  das  violette  Licht  viel 
stärker  als  das  blaue,  und  das  rothe  Licht  gar. nicht. 

In  Kupfervitriollösung  ist  nach  Pacinotti  die  bestrahlte  Platte 
elektronegativ. 

Demnach  verändern  namentlich  die  chemiechen  Strahlen  des  Sonnen- 
lichtes die  Oberfläche  des  Platins  in  elektromotorischer  Beziehung. 

Indess  wirken  nach  Pacinotti  auch  die  Wärmestrahlen  einer  er- 
hitzten Eisenplatte  in  ähnlicher  Weise.  ' 

In  diffusem  Lichte  zeigen  die  Platten  eine  weniger  deutliche  elek- 
tromotorische Veränderung.  Haben  die  Platten  mehrere  Tage  in  Was- 
ser gelegen,  so  ist  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  lange  nicht  so  be- 
deutend.   Das  Licht  scheint  also  eine  (chemische  oder  katalytische)  Ein- 


^)  E.  Becquerel,  1.  0.  p.  56.   — ^    ^  Pacinotti,   Cimento  18,  p.  373, 
1864*;  Fortschritte  der  Physik,  1864,  p.  459*. 
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Wirkung  der  Metalle  auf  die  Flässigkeiten  zu  beschleunigen,  welche  sich 
indess  auch  ohne  das  Licht  mit  der  Zeit  herstellt,  und  durch  welche  sich 
die  Metalle  mit  Oberflächenschichten  yon  besonderer  elektromotorischer 
Wirksamkeit  bedecken. 

Bei  ähnlichen  Versuchen  hat  HankeH)  den  Einfluss  der  Beschaf-  948 
fenheit  der  Oberfläche  der  Metallplatten  besonders  berücksichtigt. 

Der  eine  yon  zwei  ganz  gleichen  mit  dem  Galyanometer  yerbundenen 
Metallstreifen  wurde  mittelst  eines  Korkes  in  einem  porösen  Thoncylinder 
befestigt,  und  letzterer  in  ein  weiteres  mit  einer  Flüssigkeit  gefülltes 
Glasgefass  gestellt,  in  welchem  sich  der  zweite  Metallstreifen  befand. 
Der  ganze  Apparat  stand  in  einem  geschwärzten  Kasten  mit  einem 
Schieber,  an  Stelle  dessen  gefärbte  Gläser  eingesetzt  werden  konnten. 
Der  im  Glase  befindliche  Metallstreifen  wurde  so  den  Strahlen  des  durch 
die  Fenster  des  Zimmers  und  die  gefärbtei^  Gläser  hindurchgegangenen 
Lichtes  ausgesetzt.  Mit  den  Versuchen  wurde  längere  Zeit  gewartet,  bis 
sich  die  Streifen  nach  längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  als  ganz 
gleich  erwiesen,  was  anfangs  nie  der  Fall  war.  Es  ist  also  eine  Polari- 
sation derselben  nicht  ausgeschlossen.  —  In  Wasser  wurde  frisch  ge- 
putztes Kupfer  in  freiem  Sonnenlichte  elektronegatiy  gegen  das  unbe- 
strahlte;  im  rothen  Lichte  sehr  schwach,  und  dann  steigend  stärker  im 
gelben,  grünen  und  dunkelblauen  Lichte,  und  zuletzt  wieder  schwächer 
im  yioletten  Lichte.  Lampenlicht  gab  kaum,  Magnesiumlicht  eine  merk- 
liche Wirkung. 

Während  bei  blanken  Kupferflächen  die  belichtete  Platte  negatiy 
erscheint,  zeigen  mit  Oxydul  oder  Oxyd  mehr  oder  weniger  bedeckte 
Platten  ein  anderes  Verhalten.  Das  Licht  bringt  auf  ihnen  (je  nach  sei- 
ner Farbe  in  yerschiedenem  Grade)  eine  zweifache  Aenderung,  sowohl 
eine  positiye  als  auch  eine  negatiye  henror.  Die  erste,  welche  also  das 
Kupfer  positiyer  macht,  tritt  rascher  ein  als  die  zweite,  welche  den  nega- 
tiyen  Zustand  bedingt.  Anfangs  überwiegt  unter  entsprechenden  Be- 
dingungen die  erste  Veränderung,  und  die  Nadel  des  Multiplicators 
schlägt  in  ihrem  Sinne  aus,  dann  erreicht  bald  die  zweite  eine  grössere 
Stärke,  so  dass  die  Nadel  nach  der  Ruhelage  zurückgeht  und  schliess- 
lich eine  negatiye  Ablenkung  zeigt.  Beim  Verdunkeln  yerschwindet  aber 
die  erste  Veränderung  rascher  (ebenso  wie  sie  auch  beim  Belichten 
rascher  entstand)  als  die  zweite,  so  dass  sofort  nach  dem  Verdunkeln  der 
yorhandene  negatiye  Ausschlag  sich  yergrössert. 

Der  positiye  Zustand  wird  yorzugsweise  durch  die  Strahlen  mit 
grösseren,  der  negatiye  durch  die  Strahlen  mit  kürzeren  Wellenlängen 
heryorgerufen.    Je  mehr  die  Oxydschioht  zunimmt,  desto  mehr  tritt  der 


1)  Hankel,  Ber.  d.  K.  Sächa.  Ges.  Math.  ph.  Gl.  27,  p.  399,  1875*;  Wied. 
Ann.  1,  p.  402,  1877*.  Ganz  ähnliche  Versuche  von  Pellat,  Compt.  rend.  89, 
p.  227,  1879*;  Beibl.  4,  p.  65*. 
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positive  Zustand  hervor ;  es  kann  dies  so  weit  gehen ,  dass  auf  Kupfer- 
streifen,  welche  Monate  lang  im  Wasser  gestanden  haben,  heim  Belich- 
ten, selbst  mit  blauen  und  violetten  Strahlen,  nur  die  positive  Aendemng 
entsteht. 

In  Eupfervitriollosung  zeigt  sich  reines  Kupfer  gleich  nach  dem 
£intauchen  bei  der  Bestrahlung  negativ  (auch  nach  Pacinotti),  nach- 
dem es  eine  halbe  Stunde  in  der  Lösung  gestanden ,  aber  stark  positiv. 
Diese  letztere  Wirkung  ist  der  Reihe  nach  schwächer  im  grünen  und 
gelben  und  rothen  Lichte.  Durch  Glühen  oxydirtes  Kupfer  verhält  sich 
negativ,  die  Wirkung  nimmt  gegen  das  Both  hin  ab. 

949  Blankes  Silber  erscheint  beim  Bestrahlen  im  Wasser  negativ;  dün- 
nes auf  P4atinstreifen  niedergeschlagenes  Silber  schwach  positiv;  plati- 
nirte  Silberplatten,  welche  lange  an  der  Luft  gelegen  haben,  werden  sehr 
stark  positiv ,  auch  im  Gaslicht ;  bei  letzterem  ist  die  Wirkung  stärker 
im  rothen  und  blauen  Licht  als  im  grünen.   Zinn  wird  negativ,  anch  im 
blauen  Licht;   im  rothen  und  grünen  ist  die  Wirkung  sehr  schwach. 
Messing ,  welches  einige  Zeit  im  Wasser  gestanden ,  verhält  sich  ähnlich 
dem  oxydirten  Kupfer;  amalgamirtes   und  gewöhnliches  Zink  wird  in 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  sehr  wenig  negativer;  Platin 
wird  nach  dem  Putzen  durch  die  Bestrahlung  positiv;  wird  es  geglüht, 
so  ist  die  Wirkung  geringer. 

Nach M i n c h i n  ^)  ist  eine  durch Drummond' sches  Licht  bestrahlte 
Zinkplatte  in  Wasser  mit  etwas  Kalk  erst  positiv,  dann  negativ.  Zwischen- 
stellung  eines  rothen  Glases  hat  wenig  Einfluss. 

950  Ausser  mit  dem  Galvanometer  hat  Hanke  1  auch  mittelst  seines 
Elektrometers  die  Aenderung  des  stark  oxydirten  Kupfers  durch  die  Be- 
lichtung nachgewiesen.  Er  verband  zwei  aus  vierzig  kleinen  Elemen- 
ten Zink  -  Kupfer  -  Wasser  gebildete  Säulen  mit  den  gleichnamigen 
Polen,  und  bedeckte  jede  mit  einem  Pappkasten.  Da  die  Spannungen 
der  beiden  entgegengesetzt  gestellten  Säulen  sich  aufhoben,  so  zeigte  das 
Elektrometer  an  den  freien  Enden  keine  Elektricität.  Sobald  der  ebe 
Pappdeckel  entfernt  und  die  eine  Säule  belichtet  wurde,  entstand  im 
Elektrometer  ein  Ausschlag,  und  zwar,  da  die  Kupferplatten  sehr  stark 
oxydirt  waren,  in  dem  Sinne,  dass  die  Spannung  der  belichteten  S&nle 
abgenommen  hatte,  das  stark  oxydirte  Kupfer  also,  ebenso  wie  früher  an- 
gegeben, durch  die  Belichtung  positiver  geworden  war.  Wird  eine  der 
beiden  Säulen  erwärmt,  so  tritt  in  ihr  gerade  der  entgegengesetzte  Vo^ 
gang  ein ;  die  elektrische  Spannung  wird  in  der  erwärmten  Säule  Ter- 
grössert,  das  Kupfer  also  negativer. 

951  Bei  den  oben  erwähnten  Versuchen  von  E.  Becquerel  ist  nicht 
angegeben,  ob  die  beiden  Metallplatten  schon  beim  Einsenken  in  die 

^)  Min  oh  in,  Ohem.  News  42,  p.  269,  1880*;  Beibl.  5,  p.  139\ 
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Flüssigkeiten  eine  Ungleichheit  zeigten,  durch  welche  ein  Strom  zwischen 
ihnen  entstehen  konnte,  der  aher  in  Folge  der  eintretenden  Polarisation 
allmählich  verschwand.  Dass  auch  in  diesem  Falle  die  Bestrahlung  der 
einen  der  scheinhar  völlig  gleichartigen  Platten  durch  Verminderung  der 
Polaiisation  von  Neuem  einen  Strom  hervorrufen  kann,  ist  vonGrove^) 
gezeigt  worden. 

Cr  setzte  in  ein  Glas  einen  Cylinder  von  porösem  Thon,  füllte 
beide  mit  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  und  stellte 
Platinplatten  hinein,  die  metallisch  verbunden  wurden.  Der  entstehende 
Strom  hörte  bald  auf.  Wurde  der  so  vorgerichtete  Apparat  im  Dun- 
keln aufbewahrt,  wurden  sodann  beide  Platinplatten  mit  einem  Galvano- 
meter verbunden,  und  liess  er  auf  die  im  äusseren  Gefässe  befind- 
liche Platte  Sonnenlicht  fallen,  so  entstand  sogleich  ein  Strom,  welcher 
dem  bei  der  ersten  Verbindung  der  Platinplatten  beobachteten  gleich- 
gerichtet war. 

Blaues  Licht  wirkte  stärker  als  gelbes,  so  dass  auch  hier  die  che- 
mischen Strahlen  besonders  thätig  sind. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  als  erregende  Flüssigkeiten 
angewandt,  gaben  die  gleiche  Wirkung,  nur  war  sie  bei  der  letzteren 
nicht  so  bedeutend. 

Wurden  beide  Platten  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  zeigte  sich  keine, 
oder  nur  eine  sehr  geringe  Wirkung.  Es  scheint  demnach  durch  die  Be- 
strahlung doch  noch  eine  andere  Wirkung  hervorgerufen  zu  sein,  als 
allein  die  Aufhebung  der  Polarisation.  Sie  hat  jedenfalls  einen  beson- 
deren Einfluss  auf  die  auf  den  Elektroden  absorbirten  Gasschichten ;  wie 
wir  ja  auch  wissen ,  dass  das  Licht  den  Sauerstoff  und  das  Chlor  unter 
gewissen  Bedingungen  in  den  activen  Zustand  überführen  kann. 

Versuche    über   die  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  des  952 
Selens  beim  Contact  mit  Wasser  während  der  Bestrahlung  sind  von 
Sabine^)  angestellt. 

Eine  Platte  von  krystallinischem  (bei  200^  angelassenem)  Selen  wird 
in  destillirtem  Wasser  an  einem  Platindrahte  einem  zweiten  Platindrahte 
gegenüber  aufgehängt.  Im  Dunklen  ist  das  Selen  positiv  gegen  das 
Platin  (die  elektromotorische  Kraft  ist  etwa  0^11  Volt)j  bei  Bestrahlung 
mit  Tageslicht  wird  die  Selenplatte  negativ,  die  elektromotorische  Kraft 
ist  0,05  Volt,  die  Aenderung  0,15  Volt,  also  grösser  als  die  ursprüng- 
liche elektromotorische  Kraft.  Allmählich  stellt  sich  dann  Polarisation 
ein  und  das  Selen  wird  positiv,  aber  schwächer,  als  im  Dunklen.  Die 
geringste  Aenderung  der  Bestrahlung  bringt  eine  Aenderung  der  elektro- 
motorischen Kraft  in  dem  oben  erwähnten  Sinne  hervor.  Im  Dunklen 
wird  das  Selen  wieder  positiver.  —  Ein  aus  zwei  Selenplatten  gebildetes 


1)  Grove,   Phil.  Mag.    [4]  16,  p.  426,  1858*.   —   a)  Sabine,   Natura   17, 
p.  172,  1878*;  Phü.  Mag.  [6]  5,  p.  401,  1879*;  Beibl.  3,  p.  435*. 
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Element  gab  bei  Bestrahlung  der  einen  Platte  analoge  Resultate.  —  Wnrde 
eine  Selenstange  auf  zwei  benetzte  Löschpapierstreifen  gelegt,  welche 
in  Glasröhren  voll  Wasser  tauchten,  die  mit  dem  Galyanometer  verbun- 
den waren,  so  ergaben  sich  bei  Bestrahlung  der  einen  Contactetelle  des 
Selens  mit  dem  feuchten  Papier  die  gleichen  Aenderungen ,  wie  bei  Er- 
wärmung derselben.  Demnach  ist  es  noch  nicht  sicher,  in  wie  weit  die 
Bestrahlung  indirect  durch  Erwärmung  des  Selens  wirkt  ^). 


1)  Börnstein  (Yerhandl.  des  naturhist.  med.  Yereins  zu  Heidelberg  2, 
Heftl,p.  1,  1877*;  Beibl.  1,  p.  577*)  bedeckte  die  beiden  Hälften  einer  Glasplatte 
mit  Niederschlägen  von  verschiedenen  Metallen  oder  dünnen  Ketallblättchen. 
Beim  Bestrahlen  der  Berührongsstelle  der  mit  einem  Galvanometer  verbundenen 
Metalle  beobachtete  er  Ströme,  welche  anzeigen  sollten,  dass  von  den  Metallen 
Aluminium,  Qold,  Kupfer,  Platin  und  Silber  sich  derBeihe  nach  je  das  vorher- 
gehende gegen  die  folgenden  elektropositiv  verhielt,  während  beim  Erwärmen 
gerade  die  umgekehrte  Beihenfolge  eintrat.  Andere  Physiker  haben  mit  viel 
empfindlicheren  Apparaten  diese  Erregimg  in  keiner  Weise  bestätigen  können. 
(Hansemann,  Wied.  Ann.  2,  p.  561,  1877*.) 


Viertes  Capitel. 

Arbeitsleistungen  und  Wärmewirkungen  bei  den  elektro- 

lytischen  Processen. 


Finden  in  einem  Scbliessnngskreise ,  in  welchem  ein  galvanischer  953. 
Strom  flieset ,  sei  es  in  der  den  Strom  liefernden  Kette ,  sei  es  in  einem 
Zersetzungsapparat,  chemische  Processe  statt,  so  müssen  die  Arbeits- 
leistungen dabei  zusammen  mit  den  Arbeitswerthen  der  im  Schliessungs- 
kreise erzeugten  Wärmemengen  dem  Princip  von  der  Erhaltung  der 
Energie  entsprechen. 

Bereits  §.510  ist  festgestellt  worden,  dass  wenn  die  elektromoto^ 
rische  Kraft  E  in  einem  Schliessungskreis  yom  Gesammtwiderstand  B 
einen  Strom  Yon  der  Intensität  I  erzeugt,  und  jE7,  I  und  R  in  einem  ein- 
heitlichen Maasssystem,  z.  B.  dem  elektromagnetischen  gemessen  sind, 
a  das  mechanische  Wärmeäquivalent  ist,  die  in  dem  Schliessungskreise 
durch  Erwärmung  der  Leitung  als  solcher  entwickelte  Wärmemenge 

a  a     R 

ist,  also  bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft,  bei  alleiniger  Ver- 
änderung des  Widerstandes  der  Stromintensität  direct,  oder  dem  Leitungs- 
widerstand umgekehrt  proportional  ist.  Wird  der  Strom  durch  eine  Kette 
geliefert,  in  welcher  chemische  Processe  stattfinden,  also  z.  B.  eine  be- 
stimmte Quantität  Zink  als  elektropositive  Erregerplatte  aufgelöst  wird, 
so  ist  auch  diese  der  Stromintensität  proportional.  Somit  ist  die  in 
dem  Schliessungskreise  erzeugte  Wärmemenge  proportional 
der  gleichzeitig  in  der  Kette  aufgelösten  Menge  Zink. 

Wie  man  also  auch  die  Leitungsdrähte  ändern  mag,  so  werden  doch  954 
in  der  Schliessung  in  denselben  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  erzeugt,  in 
welchen  in  der  Kette  gleiche  Zinkmengen  gelöst  werden. 
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Dieses  Ergebniss  ist  durch  Yersucfie  bestätigt  worden.  DelaRive.^) 
stellte  in  einen  mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  gefüllten  Trog  ein 
Paar  Platten  ¥on  destillirtem  Zink  oder  Cadmium  und  Platin,  und  ver- 
band sie  in  der  Flüssigkeit  selbst  durch  verschieden  lange  und  dicke 
Platindrähte.  Die  in  den  letzteren  erzeugte  Wärmemenge  theilt  sich 
der  Salpetersäure  mit,  deren  Temperaturerhöhung  in  einer  gegebenen 
Zeit  gemessen  wurde.  Dieselbe  war  in  dieser  Zeit,  wie  man  auch  den 
die  Platten  verbindenden  Draht  ändern  mochte,  immer  der  aufgelösten 
Zinkmenge  jproportional. 

955  Ist  ausser  der  Kette  in  dem  Schliessungskreise  keine  andere  Elektri- 
citätsquelle,  wie  z.  B.  eine  erwärmte  Contactstelle  heterogener  Leiter  vor- 
handen, so  kann  in  demselben  einzig  und  allein  die  Energie  in  Wärme 
umgewandelt  werden,  welche  durch  die  chemischen  Processe  in  der  Kette 
erzeugt  wird. 

Die  im  ganzenSchliessungskreise  erzeugte  Wärme  ist  also 
gleich  der  Wärmemenge,  welche  in  derselben  Zeit  durch  die 
chemischen  Processe  in  der  Kette  erzeugt  wird. 

956  Dieses  Resultat  ist  zuerst  von  Favre  geprüft  worden.  Ersetzte 
in  die  Höhlung  seines  grossen,  mit  Quecksilber  gefüllten  thermometer- 
artigen Calorimeters  eine  mit  schwefelsäurehaltigem  (5  Procent)  Was- 
ser gefüllte  Röhre  und  senkte  in  dieselbe  zwei  mit  verschieden  lan- 
gen und  dicken  Platindrähten  verbundene  Platten  von  Zink  und  Platin. 
Bei  beiden  Verbindungen  ergab  sich,  dass  die  gesammte  Wärme- 
menge ,  welche  in  dem  Stromkreise  bei  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink 
(33  g)  erzeugt  wird,  18124  bis  18137  Wärmeeinheiten  betrug.  Löst 
man  ohne  Erregung  des  Stromes  33  g  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  werden  dabei  18444  Wärmeeinheiten  hervorgebracht.  So  ist  die  in 
dem  Stromkreise  erzeuge  Wärmemenge  ebenso  gross,  wie  wenn 
die  während  der  Dauer  des  Stromes  gelöste  Zinkmenge  direct 
in  der  Säure  gelöst  worden  wäre.  Es  kann  also  als  Quelle  der 
durch  den  Strom  erzeugten  Wärme  die  Auflösung  des  Zinks  angesehen 
werden,  und  der  Strom  selbst  vertheilt  gewissermaassen  nur  die  an  der 
Zinkplatte  erzeugte  Wärme  auf  seine  ganze  Schliessung. 

957  Ist  in  der  Gleichung  W=  l/a.IE  der  Werth  I  =  1,  so  ist 

aW=  E. 

Die  elektromotorische  Kraft  ist  also  gleich  dem  mechani- 
schen Aequivalent  der  bei  der  Einheit  der  Stromintensität  in 
derZeiteinheit  in  dem  Schliessungskreise  oder  auch  der  durch 
die  chemischen  Processe  in  der  Kette  erzeugten  Wärme'). 


1)  De  la  Rive,  Archives  3,  p.  178*.  —  »)  W.  Thomson,  Phü.  Mag.  [4] 
2,  p.  429,  551,  1881*. 
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Man  bezeichnet  die  letztere  Wärmemenge  als  das  thermoelek- 
trisohe  Aequivalent  der  in  der  Kette  stattfindenden  chemischen  Pro- 

eesse. 

• 

Hier  ist  der  Begriff  der  chemischen  Processe  genauer  zu  definiren.  958 
Dieselben  können  einmal  in  den  eigentlichen  rein  elektrolytisch-chemi- 
schen Vorgängen  innerhalb  der  d  i  r  e  c  t  vom  Strome  durchflossenen  Kör- 
per bestehen ,  also  zunächst  in  der  Trennung  der  in  jedem  Falle  zu  be* 
stimmenden  Ionen  der  Elektrolyte  der  Kette,  in  ihrer  Verbindung  mit 
den  Elektroden  und,  falls  mehrere  Elektrolyte  hinter  einander  vorhanden 
sind,  in  der  Verbindung  der  Ionen  an  ihrer  Grenzfläche. 

Dabei  ist  zu  beachten,  dass  die  Trennung  der  Ionen  des  Elektro- 
lytes,  z.  B.  HCl,  eine  ganz  andere  Wärmemenge  erfordert,  als  der  Bilr 
dttDgswärme  eines  Molecüls  HGl  aus  seinen  Bestandtheilen  entspricht 
Im  letzteren  Falle  tritt  1  Mol.  Wasserstoff  (HH)  mit  1  Mol.  Chlor  (Cl  Cl) 
zu  2  Mol.  H  Cl  zusammen  und  die  Bildungswärme  der  letzteren  ist  also 
gleich  der  doppelten  Verbindungswärme  von  H  mit  Cl  weniger  der 
Trennungswärme  der  Atome  der  Molecüle  der  Elemente  von  einander. 
In  den  in  der  Thermochemie  üblichen  Formeln  ausgedrückt,  ist  also  die 
Bildungswärme  von  1  Mol.  Ha=  1/2(2  [H,  Cl]  —  [IT,  JT)  —  [Ch  Cl]), 
was  von  [if,  CTj  wesentlich  verschieden  ist.  Entweichen  die  Ionen  frei, 
z,B.  der  aus  HCl  an  der  elektronegativen  Platte  der  Kette:  Platin,  ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure,  Zink,  abgeschiedene  Wasserstoff,  so  ist  zu 
entscheiden,  ob  die  Vereinigung  je  zweier  Atome  H  zu  einem  Molecül 
innerhalb  des  eigentlichen  Stromkreises  oder  secundar  erst  in  einiger 
Entfernung  von  der  Elektrode  vor  sich  geht. 

Auch  wenn  die  in  Atomen  oder  ihnen  entsprechenden  Iladicalen  aus-  959 
geschiedenen  Ionen  sich  mit  den  Elektroden  verbinden,  wird  eine  andere 
Wärmemenge  erzeugt,  als  wenn  sie  in  Molecülen  an  letztere  herantreten 
und  wiederum  diese  Molecüle  und  die  der  Elektroden  erst  in  Atome  zer- 
fallen müssen.  Auch  können  dabei  die  Ionen  in  verschiedenen  allotropen 
Zuständen  auftreten  (z.  B.  Sauerstoff  als  Ozon).  Femer  ist  der  Aggrc- 
gatzustand  der  Elektroden  in  Betracht  zu  ziehen  und  zu  untersuchen, 
in  wieweit  die  elektromotorische  Kraft  durch  die  latente  Schmelzwärme 
derselben  beeinflusst  wird,  wenn  sie  z.  B.  im  festen  oder  flüssigen  Zu- 
stande verwendet  werden  (siehe  weiter  unten  das  Verhalten  des  Gal- 
liums und  der  Amalgame). 

Dazu  kommen  noch  andere  Processe,  so  die  Occlusion  der  elektro-  960 
lytisch  abgeschiedenen  Ionen  in  den  Elektroden  (Wasserstoff  in  Platin 
oder  Palladium),  wobei  wieder  die  Abscheidung  der  Ionen  iu  getrennten 
Atomen  einen  Unterschied  in  der  Wärmeerzeugung  von  der  beim  Zu- 
sammentreten der  aus  ihnen  bestehenden  Molecüle  mit  den  Metallen  be- 
dingt. 

Wi •  d«  m  » n  o ,  Elektrloittt.  U.  55 
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Auch  wenn  sich  in  der  Kette  die  Concentration  der  Losung  an  den 
Elektroden  ändert  (am  einfachsten  z.  B.  in  den  Ketten  aus  zwei  gleich- 
artigen Elektroden  und  zwei  verschiedenen  concentrirten  Losungen),  hat 
dies  auf  die  elektromotorische  Kraft  einen  Einfluss. 

961  Femer  ist  es  fraglich,  wenn  in  dem  Elektrolyten  Stoffe  gelöst 
oder  yertheilt  sind,  z.  B.  absorbirter  Sauerstoff  oder  Bariumsuperozyd, 
welche  den  Strom  selbst  nicht  leiten,  die  also  vom  elektrolytischen  Process 
nicht  direct  betroffen  sind,  ob  dieselben  einen  unmittelbaren  Einfluss  auf 
die  elektromotorische  Kraft  ausüben  oder  nur  dadurch,  dass  sie  erst  nach 
der  Abscheidung  der  Ionen  sich  mit  dem  einen  oder  anderen  verbinden 
und  dadurch  seine  polarisirende  Wirkung  vernichten.  Diese  Frage  muss 
im  letzteren  Sinne  entschieden  werden.  Dass  der  Sauerstoff  in  dieser 
Art  nicht  auf  die  primäre  elektromotorische  Kraft  Einfluss  hat,  haben 
wir  schon  §.  888  und  891  erwähnt. 

In  ganz  gleicher  Weise  trägt  ein  Gehalt  des  Wassers  an  einem 
vom  Strom  selbst  nicht  oder  nur  zum  geringsten  Theile  durchflossenen 
reducirenden  Mittel,  z.  B.  x\ldehyd  u.  dgl,  m.,  welches  den  an  der  nega- 
tiven Erregerplatte  angehäuften  Sauerstoff  verzehi*t,  nicht  zur  Strom- 
bildung  bei.  Selbst  wenn  also  etwa  die  an  den  Elektroden  einer  Gas- 
kette angehäuften  Gase  in  der  Lösung  zusammenträfen,  würde  durch  ihre 
directe  Wechselwirkung  kein  Strom  entstehen  ^). 

962  Ganz  ebenso  können  chemische  Processe,  welche  nicht  nach  äqui- 
valenten Verhältnissen  in  den  unmittelbar  vom  Strome  durchflossenen 
Körpern  vor  sich  gehen,  auf  die  elektromotorische  Kraft  primär  kei- 
nen Einfluss  haben,  sondern  nur  secundär,  durch  Vernichtung  des 
einen  oder  anderen  Ions,  oder  durch  Anhäufung  irgend  eines  Stoffes 
auf  der  Elektrode  oder  in  der  Lösung ,  diesexj»e  abändern  (so  z.  B., 
wenn  in  verdünnter  Schwefelsäure  sich  eine  positive  Elektrode  von  Zink 
auch  schon  vor  der  Stromesschliessung  unter  Wasserstoffentwickelung 
löst  u.  s.  f.). 

Die  relativ  sehr  kleine  Arbeit  bei  der  elektrischen  Endosmose, 
wenn  die  Kette  durch  poröse  Diaphragmen  unterbrochen  ist,  wollen  wir 
hier  vorläufig  bei  Seite  lassen. 

963  Wir  haben  also  in  allen  Fällen  die  primären  direct  stromhilden- 
den  und  secundären  oder  localen  Processe  in  dem  Schliessungs- 
kreise zu  unterscheiden. 


^)  Die  der   hier  vertretenen  gegentlieilige  Ansicht  von  F.  Exner,   "Wied. 
Aun.  6,  p.  348,  1830*,  nach  der  sogar  auch  bei  elektrolytischer  Zersetzang  von 
ZinkvitnoUösung  zwischen  Zinkelektroden  nur  darum  keine  Polarisation  aof-       j 
treten  sollt«,  weil  die  abgeschiedenen  Ionen  sich  nicht  direct  wieder  vereinig-       ) 
ten  u.  dergl.  m. ,   dürfte  durch  die  Versuche  von   Beetz  1.  c.   §.  888  wide^ 
legt  sein. 
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Dem  thermischen  Aequivalent  der  ersteren  muss  die  in  dem  ganzen 
SchliesBungskreise  einer  Kette  als  solchem  durch  den  Strom  Eins  er« 
sengte  Wärmemenge  entsprechen,  welche  man  erhält,  wenn  man  aus  der 
Wärmemenge  to,  die  in  einem  in  den  Kreis  eingeschalteten  unverändert 
liehen  Leiter,  z.  B.  einem  Drahte  vom  Widerstände  r  durch  den  Strom 
Eins  in  der  Zeiteinheit  erzeugt  wird,  die  Wärmemenge  W  in  der  ganzen 
Schliessung,  deren  Widerstand  B  sei,  nach  der  Formel  W=  to.B/r 
berechnet. 

Neben  dieser  Wärme  können  dann  noch  die  secundären,  localen  Pro- 
cessen entsprechenden  Wärmemengen  auftreten,  welche  man  erhält,  wenn 
man  die  Kette  mit  der  ganzen  Schliessung  in  ein  Calorimeter  einsetzt 
und  von  der  darin  durch  den  Strom  Eins  in  der  Zeiteinheit  erzeugten 
gesammten  Wärmemenge  die  Wärmemenge  Wsubtrahirt. 

Die  erwähnten  und  ähnliche  Umstände  compliciren  die  Erscheinun-  964 
gen  in  der  Kette  sehr  häufig  in  hohem  Grade  und  nur  in  wenigen  Fäl- 
len kann  man  die  beobachtete  elektromotorische  Kraft  direct  mit  eben- 
falls unmittelbar  beobachteten  Wärme werthen  von  chemischen  Processen 
ohne  Weiteres  vergleichen. 

Dies  ist  bei  einer  Reihe  sogenannter  constanter  Ketten  möglich.  965 
So  ist  in  der  Dan  ie IT  sehen  Kette  der  sichtbare  chemische  Pro- 
cess  die  Zersetzung  von  1  Aeq.  schwefelsauren  Kupferoxyds  in  der  an-» 
gewandten  Lösung  in  1  Aeq.  Kupfer  und  1  Aeq.  SO«  und  die  Bildung 
von  1  Aeq.  gelösten  schwefelsauren  Zinks  aus  1  Aeq.  Zink  und  1  Aeq. 
SO4.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  also,  in  Arbeitseinheiten  aus- 
gedrückt, der  Differenz  der  beiden  chemischen  Vorgängen  entsprechen- 
den thermischen  Processe  äquivalent,  also  äquivalent  der  Wärme*» 
menge 

[(Zn,  S O4,  aq)  -  Vi  (Zn,  Zn)]  -  l(C^,  S  O4,  aq)  -  '/a  (Cu,  Cu)l 

Der  Weg,  auf  welchem  diese  Verbindungen  sich  bilden,  ist  gleich- 
gültig. 

•  Nach  Thomsen*)  sind  jene  Werthe,  wenn  die  Zinklösung  100  Mol. 
Wasser  enthält,  die  Kupferlösung  concentrirt  ist,  resp.  106090  und  50130, 
also  W=  25065''^).  Frühere  weniger  genaue  Versuche  von  Favre  und 
Silbermann  ergaben  diesen  Werth  zu  23900. 

Diesem  Werthe»  soll  also  auch  die  elektromotorische  Kraft  und  die 
im  ganzen  Schliessungskreise  primär  erzeugte  Wärme  gleich  sein.  Da- 
bei ist  freilich  vorausgesetzt,  dass  die  Vereinigung  der  abgeschiedenen 
Kupferatome  zu  Molecülen,  sowie  die  Trennung  der  Zinkatome  bei  ihrer 


*)  J.  Thomaen,  Journ.  f.  prakt.  Ohem.  [2]  11,  p.  412,  1875*.  —  2)  wir 
wenden  im  Folgenden  stets  Molecalarfoi'meln  an.  Die  Moleculargewiclite  sind  in 
Grammen  genommen,  die  Wärmemengen  in  kleinen  Calorien,  durch  welche  1  g 
Wasser  von  0^  um  1^  C.  erwärmt  werden  kann. 

55* 
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Lösung  für  die  Strombildung  in  Betracht  kommt,  was  die  Ueberein- 
Btimmung  der  Beobachtung  und  Rechnung  andeutet.  Auch  ist  angenom- 
men, dass  die  sonstigen  Concentrationsänderungen  an  den  Elektroden 
und  der  Trennungsfläche  der  Elektroljte  wenig  Einfluss  haben. 

966  Die  eben  ausgesprochene  Beziehung  ist  mehrfach  geprüft  worden. 
Joule  ^)  hat  durch   directe  Versuche  gefunden,    dass  die  in  dem 

D an i eil' sehen  Element  bei  der  Auflösung  von  1  g  Zink  entwickelte 
gesammte  Wärmemenge  w  =  769  oder  734,7  Wärmeeinheiten  beträgt 

Wenn  sich  also  1  Aeq.  (32,6  g)  Zink  in  dem  Element  löst  oder 
1  Aeq.  (31,7  g)  Kupfer  absetzt,  so  ist  die  erzeugte  Wärmemenge  w^eq,= 
32,6.769  oder  734,7  =  25065  oder  23950,  was  mit  dem  im  vorigen 
Paragraphen  berechneten  Werthe  gut  übereinstimmt. 

967  Genauer  ist  diese  Uebereinstimmung  von  Raoult*)  geprüft  worden. 
Er  leitete  den  Strom  einer  Daniel  loschen  oder  Bunsen'schen  Kette 
ZK  (Fig.  192)  dui'ch  einen  dünnen,  auf  eine  Glasröhre  gewundenen  und 
in  einem  Quecksilbercalorimeter  liegenden  Platindraht  AB  und  zweigte 

von   seinen  beiden  Enden  den  Strom 
zu  einem  Galvanometer  G  mit  sehr 
langem  Draht  ab.      Zugleich  wurde 
die  in  einem  Element  der  Kette  nie- 
dergeschlagene Kupfermenge  Ki  be- 
stimmt.    Sodann  wurde  direct  durch 
das  Galvanometer    der    Strom   eines 
D  a  n  i  e  1 1 '  sehen    Elementes    geleitet 
und  die  Stromintensität  Iq  abgelesen.     Sind  die  Widerstände  und  die 
Intensitäten  der  Ströme  bei  der  ersten  Verbindung   in   den  drei  Zwei- 
gen BEZA,  AB  und  AGB  gleich  r,  r,,  r^,,  J,  J,,  I„,  so  ist,  da  r„  sehr 
gross  ist, 

also  die  während  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärmemenge  im  Draht  AB 

r  2 

Der  Strom  Iq  eines  D  a  n  i  e  1 1 '  sehen  Elementes  würde   in  einem 
Schliessungskreise  vom  Widerstände  r„  in  der  Zeiteinheit  die  Wärmemenge 

Wo  =  lQ^r„ 
entwickeln.  —  Wird  durch  den  Strom  J,  =  /  in   der  Zeiteinheit  die 


1)  Vgl.  W.  Thomson  I.e.  —  2)  Eaoult,  Compt.  rend.  57,  p.509,  ises*; 
Ann.  d.  Chiui.  et  de  Phys.  [4]  4,  p.  392,  1865*. 
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Eapfermenge  K  abgeschieden ,  so  würde  der  Strom  Iq  in  derselben  Zeit 
die  Kupfermenge  KIq/I  reduciren;  also  die  während  der  Abscheidung 
der  Kupfermenge  31,7  g  (eines  Aequivalentes)  durch  denselben  erzeugte 
W&rme  sein: 

31J 


«'d  = 


und  bei  Einsetzen  des  Werthes  w 


K 


Ihr 


Bei  sechs  Versuchen  ergab  sich: 


II 


31,7       J« 


ir 


Wi 

K 

Wä 

in 

0,227 

4,157 

24016 

743 

0,312 

3,165 

25788 

231 

0,150 

2,014 

24175 

530 

0,307 

2,296 

23794 

550 

0,391 

1,852 

24009 

492 

0,208 

3,144 

23812 

Im  Mittel  ist  Wrf  =  23900  Cal. 

In  ähnlicher  Weise  hat  auch  J.  Thomsen^)  die  Wärmeerregung  968 
in  der  D an ielT sehen  Kette  geprüft. 

In  einem  mit  900g  Wasser  gefüllten,  mit  doppelter  Messinghülle 
und  einem  leichten  Pappdeckel  umgebenen  Platinblechcylinder,  Fig.  193, 


Fig.  193. 
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waren  vier  Platindrahtspiralen  von  4,5  m 
Gesammtlänge  und  20  g  Gewicht  vertical 
neben  einander  zwischen  einem  unteren 
massiven  Metallstück  a  und  zwei  kleineren 
h  und  c  oben  aufgespannt.  Ein  an  einer 
Tangentenbussole  gemessener,  in  die  oberen 
Met  allst  ücke  eintretender  Strom  durchfloss 
die  Spiralen  zu  zweien  neben  und  zu 
zweien  hinter  einander.  Die  Wärmeerzeu- 
gung in  denselben  im  Calorimeter  während 
einer  Minute  ergab  sich  nach  den  erforder- 
lichen Correctionen  gleich  387,2  Calories(gr, 


1}J.  Thomsen,  Wied.  Ann.  11,  p,  246,  1880*. 
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Centi^ade).    Derselbe  Strom  entwickelte  in  einem  Voltameter  in  dersel- 
ben Zeit    44,138  com  Knallgas.      Darauf  wurde   die   elektromotorische 
Kraft  zweier  DanielTscher  Elemente  (amalg.  Zink,  H2SO4  [^se  und 
Vig]*  conc.  CUSO4,  Cu)  mit  Zugrundelegung  dieser  Intensität  und  des 
Widerstandes  der  Platinspiralen  bei  obigen  Yersucben  als  Einheit  durch 
Messung  der  Ablenkungen  der  Bussole  mit  und  ohne  Einschaltung  der 
Platinspiralen  bestimmt.     Da  hierbei  die  Temperatur  der  letzteren  eine 
niederere  war  als  früher,   wurde  die  Widerstandsänderung  beim  Durch- 
leiten  schwächerer  und  stärkerer  Ströme  beobachtet  und  darnach  eine 
Correction  angebracht.    Die  elektromotorische  Kraft  ergab  sich  im  Mittel 
0,17105.    Für  die  Einheit  der  Stromstärke  ist  dies  auch  der  Widerstand 
in  der  Schliessung  des  DanielT sehen  Elementes.     In    der  Schliessung 
wird  also  die  Gesammtwärmemeuge  0,17105  ,  387,2  Cal.  entwickelt.   Für 
die  Zersetzung  von    1  Mol.  (18  g)   Wasser  oder  die  Abscheidung  von 
33515  ccm  Knallgas  ist  dieselbe  50292  CaL,  also  bei  der  Zersetzung  Ton 
1  Aeq.  (9  g)  Wasser  gleich  25146  Cal.  ^),  was  wieder  mit  dem  Werthe 
des  §.  996  sehr  gut  übereinstimmt. 

969  Ist  hiernach  die  elektromotorische  Kraft  der  D  a  n  i  e  1 T  sehen  Kette 
in  irgend  einer  Einheit  ausgedrückt  gleich  Ed,  ist  die  bei  Auflösung  eines 
Aequiyalentes  Zink  in  derselben  entwickelte  Wärme  Wdj  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  einer  anderen  Kette  JE7,  die  bei  Zersetzung  eines  Aequi- 
yalentes des  Elektrolyten  darin  erregte  Wärme  W,  so  ist,  falls  der 
ganze  chemische  Process  in  der  Kette  E  unmittelbar  mit 
der  Stromeswirkung  zusammenhängt,  wie  in  der  DanielT- 
schen  Kette  (siehe  §.  965),  also  primär  ist: 

W  E 

E^Ed-^    und     W=^  Wd. 
Wd  Ed 

970  Die  Richtigkeit  dieser  Formel  lässt  siöh  bei  einer  Reihe  constan- 
ter  Ketten  nachweisen.  So  ergiebt  sich  z.  B.  nach  R  a  o  u  1 1  1.  6.  die 
während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  in  der  Kette  Zink,  Kalilauge 
(Vi 0)1  schwefelsaures  Kupferoxyd,  Kupfer  erzeugte  Wärmemenge,  da  die 
elektromotorische  Kraft  des  Elementes  gleich  1,35  Ed  ist,  gleich 

23900  X   1,35  =  32265,  resp.  25065  X   1,35  =  33837  Cal.«). 

Dieser  Werth  stimmt  mit  dem  direct  berechneten  gut  überein.   Es 
ist  nach  Raoult  die  Wärmemenge  bei: 


^)  Aus  den  Versuchen  von  Lenz  (Thl.II,  §.454)  lässt  sich  dieser  Werth  xa 
25165  berechnen.  —  ^)  Wir  geben  hier  für  TTrf  sowohl  den  ftüberen  Werth  23  900, 
wie  den  jedenfalls  sichereren  von  Thomson  25  065. 
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Oxydation  von  33  g  (1  Aeq.)  Zink 42450 

Hydratisirung  des  Oxyds 600 

Verbindung  des  Hydrats  mit  Kali 700 

Ersetzung  des  Kupferoxyds  im  Kupfervitriol  durch  Kali.    .  8360 

Zersetzung  des  Kupferoxyds 12880 

in  Summa    ä0230 

Auch  J. T h 0 m s e n  (I.e.)  hat  ähnliche  Vergleichungen  angestellt,  in-  971 
dem  er  die  Wärmewirkungen  Wmoi  bei  Lösung  eines  Molecüls  Zink  in 
den  folgenden  Gombinationen  aus  ihren  Componenten  zusammensetzte 
und  ihr  Verhältniss  zu  der  Wärmewirkung  in  dem  Da  nie  11' sehen  Ele- 
ment mit  den  direct  bestimmten  elektromotorischen  Kräften  der  Gom- 
binationen verglich.    So  ergab  sich: 


TTmol 


Verhältniss 

50130 

1,00 

16590 

0,33 

54080 

1,08 

96080 

1,92 

82810 

1,65 

99790 

1,99 

45950 

0,92 

32680 

0,65 

44480 

0,89 

s 

I 


'S» 


Zn,  H8S04-f  100  aq,  C11SO4  Aq  conc,  Cu 
Zn,H2S04,Cd804Aqconc.,  Cd     .   .   .   . 

Zn,HClAq,AgCl,Ag 

Zn,H2SO4-4-100aq,HNOs, Kohle  .  .  . 
Zn,  HjS  O4  + 100  aq,  HN  O3  +  7  aq,  Kohle 
Cu,  H2SO4  +  100aq,CrO3+8O8Aq,  Kohle 
Cu,  Ha  S  04+1 00  ftq.HNOg,  Kohle  .  .  . 
Cu,  Ha  8  O4  + 1 00  aq,  H  N  Og  4-  7  aq,  Kohle 
Fe9FeCl2Aq,Fe2Cl0Aq,  Kohle 


106090 

106090 

112840 

106090 

106090 

106090 

55960 

55960 

99950 


55960 
89500 
58760 
10010 
23280 
6300 
10010 
23280 
55520 


1,00 

0,33 

1,065 

1,86 

1,69 

1,85 

0,88 

0,73 

0,90 


Bei  Anwendung  der  concentrirten  Salpetersäure  ist  angenommen, 
dass  die  gebildete  Untersalpetersäure  in  der  Salpetersäure  gelöst  bleibt; 
bei  der  verdünnteren  entsteht  dagegen  Stickoxyd,  so  dass  die  an  der 
negativen  Kohle  vor  sich  gehenden  calorisch-chemischen  Processe  resp. 
sind  (N2  O4,  0,  H2  0)  und  1/3  (N.^  O2 ,  O3,  7  Hj  0).  In  den  Chromsäure- 
ketten ist  daselbst  der  Process  Vs  (Crj  Os ,  O3 ,  Aq) ,  in  der  Eisenchlorid- 
kette der  Process  (Feg  CI4  Aq,  Cl^)  angenommen. 

In  der  Chlorsilberkette  wäre  ebenso  nachDomalip^)  der  chemisch-  972 
thermische  Process  (in  Aequivalenten)  (Zn ,  S  O4)  —  (S  O4 ,  H)  +  (Cl  H) 
—  (Cl,Ag)  =  19834  +  40191  —  34800  =  25255,  während  derselbe 
für  die  D  a  n  i e  1 1 '  sehe  Kette  T5^  =  27  346  angegeben  wird.  Darnach  ist  das 
Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte  1:0,922.     Ist  Wd  =  25065, 


1)  Domalip,  Wien.  Ber.  [2]  67,  p.  109,  1873*. 
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so  wird  das  Verhaltuiss  1 : 1,008,  während  es  sich  mittelst  der  duBois'- 
sehen  Compensationsmethode  direct  zu  1 : 0,907  ergiebt. 

973  Aus  diesen  Berechnungen  folgt,  dass  man  bei  den  Bestimmungen  der 
elektromotorischen  Kraft  die  ganze  Summe  der  directen  chemischen  Pro- 
cesse  in  der  Kette  berücksichtigen  muss,  also  in  der  Dan  ie  IT  sehen  Kette 
die  Auflösung  des  Zinks  zu  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  die  dagegen  wir- 
kende Abscheidung  des  Kupfers  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupfer- 
oxyds. Dur4!haus  unrichtige  Resultate  würde  man  erhalten,  wenn  man 
nur  die  Oxydation  des  Zinks  zu  Zinkoxyd  und  die  entgegenwirkende  Re- 
duction  des  Kupfers  aus  Kupferoxyd  als  Ursache  der  elektromotorischen 
Kräfte  betrachtete,  die  Auflösung  des^ersteren  und  die  Abtrennung  dea 
letzteren  von  der  Säure  aber  nicht  als  wirksam  ansähe. 

974  In  der  DanielT sehen  Kette  muss  das  Zink  bei  der  Auflösung  in 
der  umgebenden  Flüssigkeit  in  den  flüssigen  Zustand  übergeführt  wer- 
den und  hierzu  ist  eine  bestimmte  Wärmemenge  W  erforderlich. 

Amalgamiren  wir  das  Zink,  so  ist  es  dadurch  verflüssigt;  dagegen 
tritt  aber  auch  bei  seiner  chemischen  Verbindung  mit  dem  Quecksilber 
eine  Wärmemenge  Wi  auf.  Wollen  wir  das  Zink  im  Amalgam  in  der 
Kette  lösen ,  so  verbrauchen  wir  die  Wärmemenge  Wi ,  um  die  chemi- 
sche Verwandtschaft  des  Zinks  zu  dem  Quecksilber  zu  lösen,  und  nur 
das  Arbeitsäquivalent  der  Differenz  der  Wärmemengen  W —  Wi  ent- 
spricht dem  Zuwachs  an  elektromotorischer  Kraft.  Ist  bei  Anwendung 
verschiedener  Metalle  statt  des  Zinks  W  grösser  oder  kleiner  als  TT], 
so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Amalgams  grösser  oder  kleiner 
als  die  des  Metalls,  oder  jenes  elektropositiver  oder  elektronegativer 
als  letzteres.  Der  erste  Fall  trifft,  wie  Poggendorff  (Tbl.  I,  §.  640) 
gefunden  und  später  Gang a in  (Thl. I,  §.649)  bestätigt  hat,  beim  Zink- 
amalgam, der  letzte  beim  Cadmiumamalgam  ein.  —  Analog  zeigt  sich, 
wenn  man  Zink-  und  Cadmiumfeilspäne  in  Quecksilber  löst,  im  ersten 
Falle  eine  Temperaturerniedrigung,  im  zweiten  eine  Temperaturerhöhung, 
indem  die  latente  Schmelzwärme  W  des  Cadmiums  zu  der  des  Zinks  sich 
wie  13,66:28,13  verhält,  die  bei  der  Verbindung  mit  dem  Quecksilber  er- 
zeugten Wärmen  Wi  in  beiden  Fällen  aber  wohl  nur  wenig  von  einander 
differiren.  Dient  umgekehrt  Cadmium  dem  Zink  in  den  Lösungen  ihrer 
Sulfate  gegenüber  als  negatives  Metall,  so  löst  sich  das  elektrolytisch  ab- 
geschiedene Cadmium,  wenn  die Cadmiumplatte  amalgamirt  ist;  die  elek- 
tromotorische Kraft  wird  grösser  ^).  —  Zu  untersuchen  wäre  hierbei  das 
thermische  Verhalten  sehr  wenig  zinkhaltiger  Amalgame,  bei  deren  An- 
wendung die  Kraft  des  Danie  11' sehen  Elementes  sinkt  (vgl.  Thl.  I,  §.  649). 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  Thalliumamalgam  (1  Th  -f-  10  Hg) 
in  einem  kleinen  Thontiegel  gegen  metallisches  Thallium  in  einer  Lösung 


i)AlderWright,  Phil.  Mag.  [U]  5,  p.  188,  1882*;  Beibl.  6,  p.  949*. 
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von  schwefelsaurem  Tb9,lliumoxyd  um  7  Einheiten  (die  thermoelektrische 
Kraft  eines  "Wismuth- Kupfer -Elementes  bei  den  Temperaturen  0  und 
lOO^  der  Löthstellen  gleich  Eins)  negativ.  Entsprechend  wird  bei  Lösung 
des  Thalliums  in  Quecksilber  eine  bedeutende  Wärmemenge  erzeugt^). 

Beim  Eisen  ist  die  latente  Schmelzwärme  wahrscheinlich  noch  be- 
deutender, sein  Amalgam  deshalb  ebenfalls  positiver  als  das  Metall  selbst. 
Wie  Zink  verhalten  sich  Zinn  und  Blei.  Dagegen  entwickelt  sich  bei  der 
Auflösung  von  Kalium  und  Natrium  im  Quecksilber  eine  bedeutende 
Wärmemenge ;  die  Amalgame  sind  elektronegativ  gegen  die  reinen  Metalle. 

Dem  entsprechend  fliesst  der  Strom  zwischen  flüssigem  und  festem 
Gbülium  in  der  Losung  von  schwefelsaurem  Gallium  durch  die  Lösung 
von  ersterem  zu  letzterem'). 

Da  indess  die  latenten  Schmelzwärmen  gegen  die  bei  den  chemi- 
schen Processen  auftretenden  Wärmemengen  oft  verhältnissmässig  klein 
sind ,  80  hat  der  Aggregatzustand  der  Metalle  auf  ihr  chemisch  -  elektro- 
motorisches Verhalten  meist  »ur  geringen  Einfluss  3). 

Analog  verhält  sich  gehärteter  Stahl  negativ  gegen  ungehärteten, 
da  zur  Ueberwindung  der  Cohäsion  des  ersteren  eine  grössere  Arbeit  er- 
forderlich ist  als  bei  letzterem,  und  diese  Arbeit  für  die  Erzeugung  der 
elektromotorischen  Kraft  verschwindet. 

Ausser  diesen  Verhältnissen  sind  auch  die  Arbeitsleistungen  in  Folge  975 
der  Concentrationsverschiedenheiten  der  Lösungen  zu  beachten. 
Solche  Unterschiede  treten  z.  B.  in  Ketten  ein,  bei  welchen  die  eine  Elek- 
trode aus  einem  Metall  besteht,  welches  auch  den  elektropositiven  Be- 
standtheil  des  Lösungsmittels  bildet,  oder  bei  Ketten  aus  zwei  gleichen 
Elektroden  eines  Metalls,  welche  in  verschieden  concentrirte  Lösungen 
eines  Salzes  desselben  Metalls  tauchen. 

Die  derartigen  Goncentrationsunterschieden  entsprechenden  elektro- 
motorischen Kräfte  lassen  sich  nach  Helmholtz^)  in  folgender  Weise 
ableiten,  wobei  wir  den  Widerstand  in  der  Schliessung  der  Kette  so  gross 
annehmen,  dass  die  zur  Wärmeerzeugung  nach  dem  Joule' sehen  Ge- 
setze W  =  IE  verbrauchte  Arbeit  zu  vernachlässigen  und  die  Processe 
in  der  Kette  umkehrbar  sind. 

Die  Kette  sei  parallelepipedisch ,  die  Elektroden  mögen  einander  976 
parallel  an  den  gegenüberliegenden  Seiten  stehen.  —  Das  Verhältniss  des 
Wassers  to  und  des  Salzes  s  in  der  Lösung  sei  gleich  h  =  w/s,  Soll  das 
Wasser  vom  Salze  getrennt  werden,  so  ist  dazu  für  die  Masseneinheit  ein 
Arbeitsaufwand  Fh  erforderlich,  welcher  eine  Function  von  h  ist.  Die 
der  Bildung  der  Lösung  entsprechende  „  freie ^  Energie  ^)  ist  aber 


i)J.Regnauld,Compt.rend. 64,  p. 611,1867*.  —  S)  j.Regnauld,Compt. 
rend.  86,  p.  1457,  1878*;  Beibl.  3,  p.  205*.  —  »)  Vergleiche  Raoult.  Compt. 
rend.  68,  p.  643,  1869*.  —  ^)Helmholtz,  Berl.  Monatsber.  1882,  p.  825*.  — 
^)  üeber  diesen  Begriff  siehe  Helmholtz,  Berl.  Monatsber.  1882,  p.  9*. 
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^  =  (w  +  8)Fh  =  s(1  +h)FH 1) 

Löst  sich  beim  Durchgange  eines  durch  die  elektromotorische  Kraft 
JE  erzeugten  Stromes  in  der  Zeiteinheit  im  Element  an  der  einen  Elek- 
trode die  Salzmenge  m,  so  ist  E  gleich  der  Stromesarbeit  und  auch  gleich 
der  Vermehrung  des  Vorrathes  an  freier  Energie,  also 


2?  =  «,  II  =  -  »,{(1  +  h)FH  -  Ä^  [(1  +  Ä)  F»]  .    . 


2) 


|  =  ,„,.^[(1+;0F.] 3) 


Aus  dieser  Gleichung  folgt  weiter: 

dE 
d 

Letztere  Gleichung  lässt  sich  noch  umändern.  Zunächst  ergiebt  sich 
durch  Differentiation  der  Gleichung  1),  wenn  sich  bei  constanter  Salz- 
menge die  Wassermenge  ändert 

dw 

Diesen  Werth  kann  man  als  die  Kraft  bezeichnen,  mit  der  das  Was- 
ser von  der  Lösung  angezogen  wird. 

Ist  p  der  Druck  des  Dampfes,  v  das  Volumen  der  Masseneinheit  des- 
selben, so  ist  mit  Vernachlässigung  des  kleinen  Volumens  der  tropfbaren 
Flüssigkeit: 

||  =  -/'^~1 5) 


=  ,^[(l+,OF*]|^=A[(i4.;oF.]     ..4) 


Ä  =  00 


Das  Product  dieses  Werthes  mit  dio  giebt  die  Arbeit  bei  üeberfuh- 
rung  der  Wassermenge  dw  aus  reinem  Wasser  zu  der  Salzlösung  hei 
constanter  Temperatur.  Dieselbe  zerfallt  in  drei  Theile:  1)  die  zur  Ver- 
dunstung der  Wassermenge  dw  aus  reinem  Wasser  erforderliche  Arbeit 
P.  Vdw,  wo  P  und  V  die  dem  gesättigten  Dampfe  von  reinem  Wasser 

entsprechenden  Werthe  von  ^  und  e;  sind;  2)  die  Arbeit  dwfp.dv  bei 

V 

der  Ausdehnung  des  Dampfes  für  sich  zu  dem  specifischen  Volumen  des 
über  der  Salzlösung  stehenden  Dampfes;  3)  die  Arbeit  — Ph^^kdw  zur 
Compression  desselben  unter  dem  constanten  Druck  ph»  Hieraus  folgt, 
resp.  nach  partieller  Integration: 

Vf,  p  OB 

^  =  —  -PF—    I  pdv  +  pkVh  =   I  vdp  =  —   I  V  ^  dh. 

V  P  h 

Führt  man  diesen  Werth  in  Gleichung  3)  ein,  so  wird 

äÄ  =  '"*'»* ^^ 
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Hierbei  ist  die  Richtung  des  Stromes,  welcher  die  aus  dem  in  der 
Salzlösung  enthaltenen  Metall  gebildete  Elektrode  auflöst,  und  die  in  der- 
selben Richtung  wirkende  elektromotorische  Kraft  als  positiv  genommen. 
Die  Einheiten  für  die  Messung  von  p,  v,  m  und  E  müssen  selbstver- 
ständlich die  gleichen  sein  (z.B.  im  C.-G.-S.- System). 

Ist  die  Kette  so  construirt,  dass  sich  Salz  an  der  einen  Elektrode  der- 
selben, wo  die  Verdünnung  der  Lösung  Äq  ist,  ausscheidet,  an  der  ande- 
ren, wo  die  Verdünnung  hi  ist,  aber  auflöst,  so  wird  die  elektromoto- 
rische Kraft: 

hl 

El  —  Eo=  m    Chv  %dh 7) 

Kann  man  annehmen,  dass  der  gesättigte  Wasserdampf  bei  niederen 
Temperaturen  sich  wie  ein  vollkommenes  Gas  verhält,  so  ist  bei  der  ab- 
soluten Temperatur  ^: 

pv  _  PqFq 

WO  pQ  und  Vq  die  Werthe  von  p  und  v  für  Wasser  bei  der  absoluten 
Temperatur  0  sind.    Dann  wird 

^^^^»J^pMi,, 3, 

ho 

Für  eine  Reihe  von  Salzlösungen  von  geringem  Salzgehalt  lässt  sich  977 
nach  Wüllner 

P 
setzen.    So  wird 

Da  bei  geringer  Concentration  h  gegen  h  verschwindet,  so  wird  dann 
£.-£„  =  ^«,&%Ji 2) 

Diese  Formel  ist  zur  Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  978 
Constanten  Kette  zu  benutzen,  welche  aus  zwei  in  verschieden  concentrirte 
Losungen  eines  Salzes  eingesenkte  Platten  von  dem  im  Salz  enthaltenen 
Metall  zusammengesetzt  sind,  und  in  welcher  der  Strom  meist  von  der  ver- 
dünnteren  zur  concentrirteren  Lösung  fliesst  (vgl.  Thl.I,  §.  665).  In  einer 
solchen  Kette  besteht  der  sichtbare  chemische  Process  in  der  Lösung  der 
einen  Elektrode  und  Fällung  des  gelösten  Metalles  auf  der  anderen,  sodass 
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nur  das  .Salz  durch. das  Wasser  oder  umgekehrt  letzteres  durch  ersteres 
von  der  Anode  zur  Kathode  geführt  wird^). 

Ist  der  (eigentlich  von  h  ahhängige)  Bruchtheil  des  Aequivalentes 
des  Kations,  welches  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Stromeseinheit  zur 
Kathode  geführt  wird ,  gleich  n ,  so  wird  im  Ganzen  an  der  Anode  die 
Lösung  hei  der  Auflösung  von  1  Aeq.  desselben  um  1  —  n  Aeq.  be- 
reichert. Darnach  lässt  sich  m  =  can^  (1  —  n)  setzen  und  es  wird  die 
elektromotorische  Kraft 

Ä  =  E,-E  =  const  ^*  ( 1  _  «)  %  ( Ji)  • 

Die  elektromotorische  Kraft  muss  also  proportional  mit  der  absolu- 
ten Temperatur  wachsen. 

Kann  man  bei  verschieden  concentrirten  Lösungen  desselben  Salzes 
n  als  constant  annehmen,  so  muss  bei  constanter  Temperatur 

constant  sein. 

979  Um  diese  Formel  zu  prüfen,  drückt  Moser^)  die  Werthe  1  —  n 

durch  eine  Interpolationsformel  1  — n  =  oc  +  ß(y  +  /!)■"*  aus,  wo  wie 
in  §.  976  h  die  mit  1  g  Salz  verbundene  Wassermenge  ist,  und  ver- 
gleicht die  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  Ä  mit  den  berechne- 
ten. Da  erstere  auf  0,01  D  als  Einheit  bezogen  sind,  müssen  die  sich 
aus  der  Formel  ergebenden  Werthe  mit  dem  Yerhältniss  der  elektrostati- 
schen ,  resp.  elektrochemischen  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  zu 
der  von  0,01  der  Daniell'schen  Kette  multiplicirt  werden.  Dann 
folgt  z.  B.: 

Jodcadmium    «  =  0,878    ß  =  26,007    y  =  28,01. 

Äo  =  100     hl  =  50        33,33     20        10  6,67       2.5 

^beob.  =    4,1       7,1        11,7     17,7     22,3       35,9 
Aber.    =    4,3       7,0       11,5     18,1     22,4       33,5 

Zinksulfat    a  =  0,634    ß  =  1,470    y  =  7,616. 

Äo  =  163     7*1  =  34,625     10,889       4,994       2,963 
^beob.  =  10,7  18,9         25,1  31,9 

-Aber.     =  10,8  19,4  25,6  30,0 

Kupfersulfat    a  =  0,636    ß  =  0,822    y  =  2,49. 

;io  =  128,5    Äi  =    4,208       6,352       8,496     17,07     34,22 
ilbeob.  =  27  25  21  16  10 

^bcr.     =27,3         23,8         21,3  15,6        10,4 


1)  Helraholtz,  Wied.  Ann.  3,  p.201,  1878*.  —  «)  J.  Moser, Wied.  Ann. 
14,  p.  62,  1881*;  siehe  auch  Wied.  Ann.  8,  p.  216,  1877*. 
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Auch  auf  die  Verhältnisse  einer  aus  Quecksilber  mit  darüber  ge-  980 
schichteten!  fein  gepulvertem  Calomel,  5-  bis  lOprocentiger  ZinkYitriol- 
lösung  [63,736g  ZnCk,  0,881g  ZnO,  35,383g  H^O^)]  und  einer  Zink- 
elektrode bestehenden  Kette  hat  H  e  1  m  h  ol  t  z  ')  die  obigen  Betrachtungen 
angewendet.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ist  1,043  Volts. 
Dieselbe  liefert  sehr  constante  Wirkungen;  in  Kreisen  von  grösserem 
Widerstände  (10000  Q.-E.)  ist  noch  nach  Monaten  keine  Pol&risation 
nachzuweisen,  welche  grösser  wäre  als  Vioooooo-^j  bei  Temperatur- 
erhöhungen um  1^  G.  steigt  die  Kraft  nur  um  0,0002  ihres  Betrages. 
Nur  bei  stärkeren  Strömen  tritt  Polarisation  ein.  Störungen  dui'ch  mecha- 
nische Erschütterungen  in  Folge  der  Veränderung  der  Grösse  der  Queck- 
silberoberfläche  verschwinden  in  derselben  nach  5  bis  10  Minuten.  —  Der 
Process  in  der  Kette  ist  Abscheidung  von  Quecksilber  aus  dem  Calomel 
und  Bildung  von  Zinkchlorid  an  der  Zinkplatte.  Der  rein  chemische 
Process  ist  also  duröh  die  thermische  Gleichung 

\Zn,  a,)  -  (Zn,  Zn)  -  {Hg,,  Ch)  +  {Hg,  Hg) 

dargestellt,  wozu  noch  kommt,  dass  das  neugebildete  Chlorzink  sich  löst. 
Die  dadurch  bewirkte  Veränderung  der  elektromotorischen  Kraft  muss 
in  Folge  der  stärkeren  Anziehung  bei  Anwendung  verdünnterer  Zink- 
chloridlösungen grösser  sein,  wie  sich  auch  bei  Entgegenstellung  zweier 
Elemente  mit  verschieden  concentrirten  Lösungen  nachweisen  lässt. 

Da  bei  grösseren  Concentrationen  von  Zinkchlorid  die  von  Wüll- 
ner  aufgestellte  Formel  für  die  Beziehung  zwischen  der  Spannkraft  des 
Dampfes  und  der  Concentration  nicht  genügt,  ersetzt  sieHelmholtz 
durch  die  Formel: 


^=''[^+9ß-9' 


wo  c  =  16,  /*  =  1,9559,  a  =  0,24545,  ß  =  0,53171. 

Wird  dieser  Wei-th  in  die  Formel  8)  §,  976  eingeführt,  so  ist 

wo  im  C.-G.-S.-System  PqVq  =  1,25985 .  10^  m  (bezogen  auf  die  durch 
ein  Ampere  zersetzte  Menge  Chlorzink)  gleich  71545.10'^  ist.  Daraus 
folgt  die  elektromotorische  Kraft,  welche  der  Concentrationsänderung  ent- 
spricht, im  Verhältniss  zu  der  des  ganzen  Elementes  im  Mittel  bei  21^  C 
gleich  0,11 517,  während  sie  sich  nach  den  Beobachtungen  gleich  0,1 1428 
bis  0,11648  ergab. 

Wurde  die  Kette  auf  35,1  bis  36,1*^  erwärmt,  so  wurde  die  Kraft  im 
Mittel  0,11569.  Die  Kraft  ändert  sich  also  fast  gar  nicht  mit  der  Tem- 
peratur. 


^)  Die  liösuDg  muss  etwas  basisch  sein,  damit  sich  am  Zink  kein  Wasser- 
stoflf  entwickelt.  —  ^  Helmholtz,  Berl.  Monatsber.  1882,  p.  825*. 
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981  Hieraus  folgt  noch  ein  anderes  sehr  beachtenswerthes  Besultat.  Dif- 

ferenzirt  man  die  Gleichung  3)  §.  976  nach  -ö",  so  wird 


=  mh 


[o+«ll] 


dhd»  8A« 

oder  bei  Multiplication  dieser  Gleichung  mit  ^  und  Subtraction  von 
Gleichung'  3),  §.  976 : 

55  —  d^dF/dd"  =  U  ist  die  gesammte,  freie  und  gebundene  Ener- 
gie. Dann  ist  derWerth  in  der  letzten  Klammer  W=  —  dü/dio  und 
Wdto  das  mechanische  Aequivalent  der  der  Salzlösung  zuzuführenden 
Wärmemenge,  um  ihre  Temperatur  bei  Zusatz  der  Wassermenge  d  to  con- 
stant  zu  erhalten.    So  wird 

Ist  nun,  wie  bei  der  Chlorzinkkette,  nach  den  Versuchen  nahezu 
d^E/dfidd"  =  0  und  dE/dh  positiv,  so  muss  dW/dh  negativ  sein. 
Bei  der  Verdünnung  der  Chlorzinklösung  muss  Wärme  entwickelt,  bei 
der  Concentrirung  Wärme  absorbirt  werden.  Die  Chlorzinkkette  kühlt 
sich  also  bei  ihrer  Schliessung  ab;  sie  nimmt  von  der  Umgebung  Wärme 
auf,  auf  deren  Kosten  sie  constant  wirkt.  Dir  Verhalten  ist  also  ein  ähn- 
liches, wie  das  einer  freiwillig  verdunstenden  Flüssigkeit. 

962  Aehnliche  Fortschiebungen  des  Salzes  durch  die  Lösungen  treten 

auch  bei  den  sonstigen  Ketten  ein,  bei  denen  ebenfalls  Verschiedenheiten 
der  Lösungen  an  beiden  Elektroden  stattfinden  können.  Die  dabei  ge- 
leistete Arbeit  subtrahirt  sich  von  der  durch  die  chemischen  Processe  in 
der  Kette  gelieferten  Energie.  Sie  lässt  sich  ebenso  wie  im  vorigen 
Paragraphen  berechnen. 

983  Analoge  Verhältnisse,  wie  in  den  Flüssigkeitsketten,  gelten  auch  für 

die  Gasketten,  wenn  sich  die  durch  den  Strom  darin  elektrolytisch 
abgeschiedenen  Gase  mit  den  an  den  Elektroden  angehäuften  Gasen  ver- 
binden und  somit  keine  Polarisation  auftntt. 

In  der  Kette  Platin  mit  Chlor  und  Platin  mit  Wasserstoff  in  ver- 
dünnter Salzsäure  besteht  der  chemische  Process  wesentlich  in  der  Bil- 
dung von  Clilorwasserstoff  unter  Verzehning  der  an  den  Platinplatten  auf- 
gehäuften Gase.  Wird  bei  der  Verbindung  von  1  Aeq.  Chlorgas  und 
1  Aeq.  Wasserstoffgas  zu  Chlorwasserstoffsäure  und  Lösung  derselben  in 
Wasser  die  Wärmemenge  Tinci  erzeugt,  so  müssen  hierbei  die  Gase  auf 
die  Dichtigkeit  comprimirt  werden,  welche  sie  in  der  Lösung  be- 
sitzen. Sind  die  Gase  durch  die  Berührung  mit  dem  Platin  schon  ver- 
dichtet und  werden  dabei  für  ein  Aequivalent  die  Wärmemengen 
Wc\  und  Wn  erzeugt,  so  bedarf  es  bei  Verbindung  derselben  nicht  mehr 
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der  auf  diese  Verdichtung  verwendeten  Arbeit ;  zugleich  werden  aber  die 
Gase  von  dem  Platin  mit  einer  bestimmten  Kraft  festgehalten ;  sie  haben, 
indem  sie  sich  an  das  Platin  anlagerten,  eine  ge^wisse  lebendige  Kraft 
der  Bewegung  zu  dem  Platin  hin  verloren,  welche  der  Wärmemenge  Wa 
und  f^H  entsprechen  möge.  Wollen  wir  sie  von  dem  Platin  trennen,  so 
müssen  wir  eine  diesen  Wärmemengen  äquivalente  Arbeit  verwenden. 
Dann  ist  noch  die  Trennungswärme  der  bei  der  Verbindung  mit .  den 
elektrolytischen  Gasen  sich  in  Atome  zerlegenden  Molecüle  der  Gase  auf 
den  Elektroden  zu  beachten.  Diese  Wärmemenge  bezeichnen  wir  mit 
«^(ci,  CD  und  tt?(H,  H>- 

Der  gesammte  Wärmeprocess  in  der  Kette  bei  Zersetzung  von  1  Aeq. 
Chlorwasserstoffsäure,  resp.  Lösung  von  1  Aeq«  Chlor  und  Wasserstoff 
von  den  Elektroden  ist  mithin : 

W=  Whci  +   Wci  +  Wh  —  (wci  +  «%)  —  V8  0%i,ci)  +  «^(hh)) 
und  die  elektromotorische  Kraft 

W 

Ferner  sind  hierbei  noch  die  Coucentrationsänderungen  der  Salz- 
säure durch  den  Strom  in  der  Kette  zu  berücksichtigen,  die  indess  meist 
die  elektromotorische  Kraft  nur  wenig  beeinflussen. 

Aehnliche  Betrachtungen  lassen  sich  bei  anderen  Gasketten  anstel- 
len. —  Sind  hierbei  die  Gase,  z.  B.  das  Sauerstoffgas,  event.  in  einen 
activen  Zustand  übergeführt,  in  welchem  sie  bei  der  Verbindung  mit 
einander  mehr  Wärme  entwickelen,  als  im  gewöhnlichen  Zustande,  so 
ist  auch  noch  der  Unterschied  dieser  letzteren  War meent Wickelungen  für 
1  Aeq.  der  gebildeten  Verbindung  zu  der  Wärme  W  hinzu  zu  addiren. 

Abweichend  von  den  bisher  mitgetheilten  Resultaten  hat  F.  Braun  ^)  984 
nachzuweisen  gesucht,  dass  bei  einer  Reihe  von  Ketten,  in  denen  zwi- 
schen den  Elektroden  nur  ein  Austausch  resp.  eine  Ausscheidung  von 
äquivalenten  Mengeil  des  Stoffes  der  Elektroden  und  der  Ionen  stattfindet, 
doch  die  elektromotorische  Kraft  nicht  immer  dem  Wärmeäquivalent  der 
dabei  auftretenden]chemischen  Processe  entspricht,  sondern  dass  oft  nur  ein 
Theil  der  chemischen  Energie  der  Verbindung  sich  in  Strom  arbeit  umsetzt. 

Es  würde  dies  etwa  ein  Analogon  dafür  sein,  dass  nach  dem  zwei- 
ten Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheorie  auch  nur  ein  Theil  der 
je  weilen  durch  eine  Wärmequelle  erzeugten  Wärme  sich  in  mechanische 
Arbeit  umsetzt,  der  Rest  aber  ohne  eine  solche  Leistung  von  der  Wärme- 
quelle zu  einem  kälteren  Körper  übergeht. 

Eine]  Reihe  von  Versuchen  schien  diese  Annahme  zu  bestätigen. 
Die  Ketten  wurden  dabei  meist  aus  einem  kleinen  Becherglase  gebildet, 
in    welchem  ein  kleines,    unten     mit    einer  frischen  Blase  (falls    die- 


1)  F.  Braun,  Wied.  Ann.  5,  p.  182,  1878,  16,  p.  561,  1882*. 


880 


Arbeitsleistungen  in  der  Kette. 


selbe  nicht  durch  die  Lösungen  angegriffen  wurde,  z.  B.  bei  Platin- 
und  Goldsalzen)  geschlossenes  Reagirglas  hing.  Das  Becherglas  und  das 
Reagirglas  enthielten  die  Flüssigkeiten  und  die  Elektroden.    Gaben  die 
Flüssigkeiten  unter  einander  Niederschläge,   so  wurden  sie  durch  capil- 
lare  Heber  mit  geeigneten  Flüssigkeiten  verbunden.    Die  Losungen  (^/i) 
enthalten  chemisch  reine  Substanzen  und  keine  freie  Säure  und  zwar  je 
ein  Aequivalent  (z.  B.  31,8g  Kupfer)  in  1 1  Lösung.    Andere  Lösun^^en 
(Vio)  siiid  auf  das  10  fache  verdünnt.    Die  30  bis  250  qcm  grossen  Elek- 
troden sind,  ausser  bei  Eisen,  aus  chemisch  reinen  Metallen  geformt  und 
nicht  amalgamirt.    Eine  elektromotorische  Veränderung  derselben  nach 
längerem  Eintauchen  wurde  nicht  bemerkt,  ebenso  wenig  (wie  bekannt} 
ein  Einfluss  absorbirter  Luft.  Die  elektromotorischen  Kräfte  wurden  einmal 
mittelst  des  Thomson^  sehen  Elektrometers,  sodann  auch  galvanometrisch 
durch  Verbindung  der  Ketten  mit  einem  Normalelement  (einem  Daniell)  in 
gleicher  und  entgegengesetzter  Richtung  bei  sehr  schwachen  Intensita* 
ten  bestimmt;  bei  polarisirbaren  Elementen  war  die  Kraft  des  Normal- 
elementes kleiner  als  die  des  untersuchten;  zuweilen  wurden  nur  erste 
Ausschläge  der  Galvanometernadel  beobachtet. 

So  wurden  die  in  den  folgenden  Tabellen  aufgeführten  Werthe  er- 
halten. In  denselben  sind  die  Combinationen  in  der  Weise  aufgeführt, 
dass  der  Strom  durch  die  Elektrolyte  in  der  Reihenfolge  ihrer  Aufzäh- 
lung (von  links  nach  rechts)  fliesst.  Die  Werthe  in  Klammem  sind  aus 
den  ersten  Ausschlägen  abgeleitet. 

I.    Schwefelsaure  Salze. 


Elektromotorische  Kraft 


beobachtet 


Elektrom. 


Galvanom. 


berech- 
net 


Zn  I  ZnS04  I  CuSO^  |  Cu  . 

y,  Zn  amalg *   ,    . 

Cd  I  CdS04  I  CuSO^  I  Cu  . 

„  Cd  amalg 

„  Cd  amalg 

Cd804  (Vio)  I  CuSO^  .  . 
Cd8  04  (yio)|CuB04  (%o) 
Zn|ZnS04  |  Cd804  |  Cd  . 

„  Zn  amalg 

„  Cd  und  Zn  amalg.  .   .    . 


67,4 


70,0 
67,3 


98,9 
100,0 
68,5 
65,8 
67,1 


30,7 
32,8 
32,8  (33,5) 


+  100 
100 
+    67,0 


+    33,0 
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beobachtet 


Elektrom. 


Mnltipl. 


berech' 
net 


Mg|Mg804|CaS04  |Ga 

Mg  längere  Zeit  eingetaucht     .  .   .   . 
Hg804PAo)|CuSÖ4 

Mg804(Vio)|Cu  8  04(1/10) 

Hg|Mg804  |0d804|Gd     .   .   .   .   , 

Mg804(yxo)|CdS04(yio) 

Cd|Cd804  |FeS04|Fe 

Cci804(%o)|Fe804(y,o) 

Cd  |Cd604  |HNO,  |Fe804  |Fei)    • 
CdS O4  (Vi)  I  CdS O4  verd.  |  Fe8  O4    . 

Zn|ZnS04|Fe804|Fe>) 

Zn804  I  Ha804  I  FeS04 

Fe  I  FeS04  |  Ha804  |  GU8O4  |  Gu  .    . 
Zn  I  ZnB04  |  Ha804  |  AgaS04  |  Ag») 

Zn8  04(yio)|AgaB04  8) 

Cd  I  CdS04  I  HSBO4  I  Ag2S04  I  Ag8) 
Ca  I  Ga804  |  £[^804  |  AgaS04  |  AgS) 
CU8O4  I  Ag,8048) 


160,7 

173,8 

157  (154,2) 

158,5 

92,9  (89,3) 

73  bis  86 

9,3 

12,3 

11,9 

6,5 

36,5 


(154,8) 
161,2 


82,2  bis  88,1 


6,1  bis  13,5 


135,7 

137,2 

103,4 

36,4 

33,6 


(6.7) 

38bi841(41,8) 

40,5 

58,6 

135,3 

103,6 
36,1 


IL    Salpetersaure  Salze. 


Zn  I  Zn(N08)2  I  Gn(N08)3  |  Ca 
Zn  (N  03)2  (y,o)|Cu(N  03)2  (y^o) 
Cd  I  Gd(N0a)2  |  Gu(N08)a  I  Cu 
Zn  I  Zn(N0s)3  |  GdCNOg),  |  Cd 
Mg  I  Mg  (N  03)2  I  Zn(N08)2  |  Zn 
Mg|Mg(N08)2|Gd(N08)a|Cd 
Mg|Mg(N03)2|Cu(N03)2|Cu 
Zn|Zn(N08)2|AgN03|  Ag*) 
Zn|Zn(N08)a|  AgNOsI  Agft) 


86,4 


120,7 


89,8  (88,6) 


65,8  (65,1) 

24,0  (24,0) 

(52,6  bis  54,5) 

80,7  bis  77 

(135   bis  147) 
1130  bis  133 
\     (127,1) 


4-248 


+  181 


—  7,2 


+    26 

74,4 
171,2. 

138,2 
71,2 


100,4 

67,2 
33,2 

148 

181 

248 

171,6 


^)  FeS04  frisch  amkrystallistrt,  galvanometrisch  mit  Zn  |  Cd-Element  ver- 
glichen. —  >)  Desgleichen.  —  ')  Ag2B04  gesättigte  Lösung  (ca.  ly»  Proo.).  — 
*)  Zn  (N08)2-I<oBang  durch  Auflösen  von  ZnCO»  in  HNOs  bereitet.  —  ^)  Zn(N08).- 
Lösung  aus  krystaUisirtem  8alz. 

Wiedem»nn,  Elektricit&t.  n.  5g 
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Elektromotorisohe  Xraft 

beobachtet 

berech- 

Elektrom. 

Miiltipl. 

net 

Zn(N08)a    HNOg  |  AgNOg  .    .    . 
Zn(N0s)a(Vi«)|AgN03  (%o)  .    . 
Cd|Cd(N08)al  AgNOg     Ag    .    . 
Cd(N03)a(V,o)|AgN03  (Vio).   . 
Cu|Cu(N08)a|  AgNOalAg    .    . 

lAgNOsOA)!      . 

|AgN08(yio)|     . 
Pb|Pb(N08)2|AgN03|  Ag    . 

Pb(NOs)2|HN08|AgN03.    .    . 

Pb(N08)a(yio)|AgN08  (%o)  . 

130,8 

122,7 

102,7 

99,1 

82,8 

129,7 

105,2  (105,3) 

39,5 
39,9 
41,6  (41.4) 
85,6 
85,2 

138.4 
71.2 

102,4 

III.    Essigsaure  Salze. 


Zn  I  ZnAc  |  GuAc  |  Ca    .    .    .    . 

Zn  amalg 

Cd  I  Cd  Ao  I  CiiAc  |  Cu>)  .  .  . 
Zn  I  ZnAc  |  CdAc  |  Cd  .  .  .  . 
Mg  [MgAc  I  ZnAc  |  Zn»)  .    .    . 

I  CdAcl  Cd  ...    . 

I  CuAc  I  Cu  .  .  .  . 
Zn  I  ZnAc  I  PbAc  |  Pb  .  .  .  . 
Zn  I  ZnAc  |  HNO3  |  PbAc  |  Pb 

ZnAc  (%o)  I  PbAc 

ZnAc  (Vio)lPbAc  (%o)  .  .  . 
Cd  I  CdAc  I  PbAc  |  Pb  .  .  .  . 
Cd  I  CdAc  I  HNOg  |  PbAc  |  Pb 
CdAc  (Vio)  I  PbAc  (y,o)  .  .  . 
Pb  I  PbAc  I  CuAc  I  Cu  .  .  .  . 
Pb  I  PbAc  I  HNO3  I  CuAc  I  Cu 
PbAc  (%o)|CuAc  (Vio)     .   .   . 


49,1 

52,0 
52,0 
21,7 

21,7 
44,7 

45,4 


97,2  (96,4) 

99,2 

67,4   bis  <^8,2 

30,5  (30,1) 
(73  big  77,6) 
97,8 
(150) 
49,1! 
52,0 


22,2  (20,6) 
21,1 

(45,6) 
46,4  (46,2) 


100,8 

71.4 

30 
151 
181 
252 

70 


40,4 


31,0 


1)  Cd  Ac  =  Cd  (N  Og)2  gesetzt.  —  ^)  Mg  Ac  =  Mg  (N  0^)^  gesetzt. 
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lY.    Clilormetalle. 


Elektromotorische  Kraft 


beobachtet 


Elektrom. 


Multipl. 


berech< 
uet 


Zn|ZnCla  |  CuCIa  |  Cu  i) 

Zd  amalg 

Zn  nicht  amalg.  ^)  •  .  . 
Zn  nicht  amalg.')  •  .  . 
Zn  nicht  amalg.  ^)  .  .  . 
Cd  I  Cd  Gl,  iGuCla  |  Ca   . 

Cd  nicht  amalg 

Cd  amalgamirt  ..... 
Zn|ZnCla  |  CdCIg  |  Cd  . 

Cd  amalg 

Zn  auch  amalg 

MglMgCl^  I  ZnCla  |  Zn^) 
Mg  I  MgClg  I  CdCLj  I  Cd*^) 
Mg  I  MgCla  I  CUCI2  I  CvL^) 


96.6  (97,2) 

98.7  (99,1) 
(90,7  bis  93,2) 

91,7 

94,5 

(69,5) 
69,4  bis  69,8 
68,4  (67,3) 

26,0 

27,1 

30,1 
(54  bis  57) 

82,8 
152,9 


V.    Jod-  und  Brommetalle. 


Zn  I  ZnBra  |  CuBrj  |  Ca«) 
Zn  iZnBfal  CdBfa  I  ^^^ 
Zn|  ZnJ^ICdJa  |  Cd  .   . 


103,0  bis  108,1! 
23,2  (23,0)  ' 
23,8  (23,5) 


VI.    Combination  mit  Silbersalzen. 


Zn|  Zn804  |  HNO3  |  AgNOg  |  Ag ') 
CdiCdSOjHNOsI  AgNOsI  Ag     . 

GdSO,  (Vio)|AgN03  (Vio) 

Cu  I  CUSO4  I  HNOb  I  AgNOg  I  Ag     . 


139,3 

108,6 

104,6 

41,9 


108,6 


38,5  bis  41,1 


100,8 


67,2 


33,4 


148 

181,4 

248 


100,4 
33,2 
33,2 


137,5  bis  139,1'       171,6 


138,4 


71,2 


1)  Das  Kupfer  überzieht  sich  rasch  mit  einer  Schicht  von  Kupferchlo- 
riur.  —  ')  Kupfer  stets  frisch  eingetaucht.  —  ')  Kupfer  zwei  Minuten  lang  in 
Lösung.  —  *)  Zink  fWsch  geputzt.  —  ^)  Mg  stets  frisch  eingetaucht.  —  «)  Cu 
längere  Zeit  in  Lösung  gestanden.  —  '^  Berechnet:  Zn(N03)2  —  2(AgN03). 

56* 


884 


Arbeitsleistungen  in  der  Kette. 


Elektromotorische  Kraft 


beobachtet 


Elektrom. 


MoltipL 


berech- 
net 


CuSO,  (Vio)lAgNOs(Vio)  .... 
Fe  I  FeS04  I  HNOg  |  AgNOg  |  Ag 
FeSO,  (yio)|AgN03(Vio)i)  .  .  . 
Pb|PbAc(y,o)|AgN03  (Vio)«)  . 
Ag  I  AgNOs  I  HKO3  I  AaCla  |  Au») 
AgNOg  (Vio)|HN03|AuCl8  .  .  . 
Zn|ZnSOjHaS04|HN08|AgN08|Ag*) 


39,7 


98,0 
87,5 

20,9   bis  25,7 
137,9 


95,4   bis  96,8 


27,4  (29,0) 


137,9 


(166) 

102,4 
11,6 

178,4 


YII.    Combinationen  mit  Bleisalzen. 


Zn  I  ZnS04  |  HNO3  |  PbAc  |  Pb») 

|HN03|PbAc(V,o)    . 
ZnSO^  (Vio)  I  HNO3  I  PbAc  (Vio)  . 
Pb  I  PbAc  I  HNO3  I  CUSO4  I  Cu«) 
PbAc  (Vio)  IHN O3  I  CU8O4    •    •    • 
Cd  I  CdS04  I  HKOg  |  PbAc  |  Pb^)      . 
Fe  I  FeS04  |  HNOg  |  PbAc  |  Pb^)  ,    . 


49,9 
52,7 

45,8 


51,4    bis  52,3 


47,3    bis  48,4 

22,2 
10,5   bis  11,1 


73,6 


26,8  bis  24 

40,4 
(68,2) 


YIII.    Combinationen  mit  Platincblorid. 


Elektromotorische  Kraft 

Wärme- 
tönuug 

beobachtet 

berech- 
net 

des 

negativen 
Pols 

Elektrom. 

Kulüpl. 

Zn    ZnCLj  |  HCl    PtCl    Pt 
Zn  ZnS04|H2S04  PtCl4  Pt 

150,3 

130,6  (122,3) 
131,7 

141,4 
147,8») 

(ZnCy 
=  226 

(Zn804) 
=  212 

1)  Ber.:  Fe  (N  03)2  —  2  Ag  N  Og ;  Fe  (N  03)0  =  (Fe,  Clj,  aq)  gesetzt.  —  >)Ber.: 
Pb(N03)2  —  2 AgNOg.  —  3)  Berechnet:   2(AgN03)  +  2(H,  Cl,  aq)  —  (H,,  0) 

—  a/g  (Au  Clg).  —  *)  Ber. :  Zn  S  O4  —  2  Ag  N  Og.  —  ß)  Ber. :  Zn  (N  Og)«  —  Pb  Ac.  - 
«)    Je  nachdem  man    rechnet:    PbAc  —  Cu(NOj)j.    =   26,8    oder:    Pb(NOs)j 

—  CuSO.  =  24.  —  "0  Ber.:  Cd(N08)2  — Pb  Ac.  —  ^  Ber.:  Fe(N03)2  — PbAc. 
(Fe,  O,  NgOs  aq)  =  (Fe,  Clj,  aq)  gesetzt.  —  ^)  Berechnet:  (ZnS04)  —  (HjO) 
+  (Ha,  OI2,  aq)  -  y2(PtCl4). 
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Elektromotorische  Kraft 

Wärme- 

tönonir 

beobachtet 

berech- 

des 

negativen 

Pols 

Elektrom. 

Multipl. 

net 

Z118O4  (Vio)   Ptcu  (Vio)  . 

123  bis  130 

— 

-^ 

Cd    CdCla|HCl|PtCl4   Pt 

127,5 

1 05,4  bifl'l  12,4 

108 

(CdCla) 
—  192,6 

Cd|Cd80JHaS04  PtC^lPt 

— 

111,3 

114,81) 

(Cd  8  O4) 
=  179 

CdSO^  (Vio)  1  PtOl,  (Vio)   . 

108,7 

— 

— 

Cu  1  OaSO^  1  PtCl4  1  Pt  .    . 

— 

40,3 

40,8«) 

(OuCla) 
—  125,4 

CuSO,  (lAo)  1  Ptcu  (Vio)  . 

41,8 

— 

— 

— 

Pb|PbAc|HN0s|PtCl4|Pt 

^— 

92,0   bis  93,7 

71,8  8) 

(Pb  Ka  Oß) 
=  136 

AglAgNOglHNOslPtCl^lPt 

• 

— 

(7,3  bis  14) 

—  30,6*) 

(AgaNaOe) 
=  33,6 

Fe|Fe804|Ha804|PtC]4|Pt 

— 

98,0 

122,2  ») 

(Fe  8  O4) 
—  186,4 

Pt  1  PtOU  (Ve)  1  PtCl^  1  Pt . 

2,9 

— 

— 

— 

IX.    Combinationen  mit  Ooldchlorid. 


• 

Elektromotorische  Kraft 

beobachtet 

berech- 

ElektroQi. 

Multipl. 

net 

Zn|ZnCla|HCl    AuClg     Au 

ZnCla  concentr 

158,3 
171,4 
173,4 

152,2 
163,7 
166,1 

ZnCla,  normale  Lösung 

ZnCla,  normale  Lösung,  Vg  verd.     .    .   . 

183,6 
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Elektromotorisohe  Kraft 

beobachtet 

berech- 

Elektrom. 

Multip! . 

net 

Zn  1  ZnS04  (Vio)  1  AnCIs    Au>)  .    .    .    . 

Cd  1  CdCla  1  HCl  1  AuCla  |  Au 

Cd  1  CdSO^  1  AnCls  1  An«) 

Pt  1  PtCl4  1  AnClg  1  Au 

148,4  bis  157,1 

143,3 

132,3 
13,5  bis  16,4 

133,'5    (135,1) 
20,7 

150,2 
42,2 

Als  Grundlage  für  die  Berechnung  der  elektromotorischen  Kräfte- 
dienen  die  folgenden  Wärmetönungen,  welche  auf  die  je  2  g  Wasser- 
stoff äquivalenten  Mengen  der  Substanzen  bezogen  und  in  halben  Kilo- 
grammcalorien  angegeben  sind. 


Magnesium. 

(Mg,Cl„aq) 374,0 

(MgCl„aq) 72,0 

(Mg,0,H3  0) 300,0 

(Mg,  0,  Na  O5  aq) 353,0 

(Mg,0,S03aq) 360,0 

Zink. 

(Zn,0) 170,8 

(Zn,Cl2,aq) 226,0 

(Zn,0,SOsaq) 212,0 

(Zn,  0,  Na  O5  aq) 205,2 

(Zn,0,Ac2aq) 202,0 

(Zn  S  O4  .  7  Ha  O,  aq)  ....  —8,6 

Cadmium. 

(Cd,Cl2,aq) 192,6 

(CdCla,aq) 6,0 

(Cd,0,S03aq) 179,0 

(Cd,0,Na05aq) 172,0 

(Cd,0,Acaaq) 172,0 

(CdS04.VuHaO,aq)     ...  5,0 


Eisen. 

(FcCla) 164,0 

(Fe,Cla,aq 199,8 

(Fe,0,S08aq)       186,4 

Kupfer. 

(Cua,Cl8) 131,6 

(Cu,,Br,) 100,0 

(Cu,0) •.    .    .  74,2 

(Cu,Cla,aq) 125,4 

(Cu,Bra,aq) 81,6 

(Cu,0,SOsaq) 112,0 

(Cu,0,Na05aq) 104,8 

(Cu,0,Acaaq) 100,6 

(CuS04.5HaO,aq)  ....  —5,4 

Blei. 

(Pb,0) 100,6 

(Pb,0,N2  05aq) 136,0 

(Pb,0,Acaaq) 131,6 

(Pb,0,SO.,aq) 147,6 

(Pb,Cla,aq) 152,0 


^)  Gefäss  und  CapiUarröbre  mit  verdünnter  Zn  S  O4  -  L5iinng  dazwischen.  — ' 
«)  Getrennt  durch  Capillarröhre. 
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(Pb,Cls) 166,6 

(PbAc.3H4  0,a(i)     .    . 


Platin. 


.—12,3    i/2(pt,Cl4,HClaq)   ....      84,6 


Silber. 


(Äg„0) 11,8 

(Ag„0,N,05aq).    ....      33,6 


Andere  tbermocbemiscbe 
Zablen. 

(H8,0) 136,8 

(SOs,aq)   ... 78,2 


(Ag„0S03aq) 40,8    (sH,0„aq) 35,6 

^^^«»^^»^ •^^^'^    (N,0.„H20) 21,2 


Gold. 


(N2H,06,640aq) 30,4 

(H„C1,) 88,0 

%(Au,Cl,) 30,4    (H2,Cl„aq) 157,2 

V3(Au,Cl3,HClaq)       .    .    .      42,4    (C2H4  0„aq) 0,3 

Bei  den  Ketten,  in  denen  nur  Salze  mit  einer  und  derselben  Säure 
Torkommen,  ist  die  elektromotorische  Kraft  direct  aus  der  Differenz  der 
Verbindungswärmen  der  Salze  berechnet,  so  ist  z.  B.: 

Zn  I  ZnS04  |  CUSO4  |  Cu  =  (Zn,  0,  S03,aq)  —  (Cu,  0,  SO3,  aq) 
=  212  —  112  =  100 

Cd  I  Cd(N03)2  I  Cu(N03),  I  Cu=(Cd,0,[N205]3,aq)-(Cu,0,N,05,aq) 
=  172  —  104,8  =  67,2 

gesetzt  u.  s.  f. 

Sind  Säuren  zwischen  die  Salze  geschaltet,  so  ist  die  Rechnung  yon  985 
Braun  z.  B.  die  folgende.    Die  Combination 


Au  I  Aut/„Gl2 
aqi 


H^f  Ol) 

aq» 


H„0,N,0., 
aqs 


Ag,,0,N,05 

aq* 


Ag 


in  welcher  die  Werthe  aqi  ...  die  Mengen  des  mit  den  Substanzen  ver- 
bundenen Wassers  anzeigen,  und  die  Formeln  mit  den  betreffenden  Com- 
maten  zugleich  die  Wärmetönungen  bezeichnen,  wird  nach  dem  Durch- 
gange der  Elektricitätsmenge  Eins  zu 


Au  Au«/,  1  CI2,  H2 

Cl2t  H2 

0,N2  0,,Ag2 

0,  Na  0.S,  Ag2 

aqi 

aqa 

aqs 

aq4 

Die  Differenz  der  Wärmetönungen,  welche  der  elektromotorischen 
Kraft  entspricht,  ist 

W=  -  (Auv,,Cl2)  +  (ClaJIa)  +  (H20,N205)  —  (0,N205, Ag,). 

aqi  aq2  aqa  aq4 

Indem  nun  Braun  nach  bekannten  Principien  der  Thermochemie 

(H2,0,N,05,aq)  =  (Hj^O)  +  (NjO^^aq) 
und 
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(Ag„0,N«05,aq)  =  (Ag^O.NgOsaq)  +  (NjOj^aq) 
setzt)  so  wird 

W=^  Va (Au, CI3, aq)  +  (HaO)  -  2(H,C1,  aq)  -  (Ag,O.N,Oe,aq). 

986  Nach  dieser  Art  der  Berechnung  zeigen  die  Ketten  ans  Zink,  Kupfer, 
Cadmium  in  den  Lösungen  ihrer  Sulfate  und  Acetate,  möge  dasselbe 
Metall  (Cadmium)  als  positive  oder  negative  Elektrode  dienen,  eine  gute 
Uebereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und  den  aus  den  von 
Braun  angenommenen  thermochemischen  Processen  berechneten  elek- 
tromotorischen Kräften.  Dagegen  haben  schon  Ketten  aus  jenen  Metallen 
in  ihren  Sulfaten  und  Silber  in  Silbersulfatlösung,  wobei  das  Silber  als 
elektropositives  Element  dient,  eine  um  34,4  bis  37,6  kleinere  elektro- 
motorische Kraft  als  der  Berechnung  entspricht^).  Ebenso  sind  die  be- 
rechneten Kräfte  obiger  Metalle  in  ihren  Acetaten  in  Combination  mit 
Blei  in  Bleiacetatlösung  um  etwa  20  kleiner  als  nach  der  Berechnung. 

Auch  in  den  Lößungen  der  salpetersauren  Salze  bleibt  die  beobach- 
tete elektromotorische  Kraft  um  etwa  10  zurück,  wenn  Zink  als  elektro- 
positives Metall  mit  Kupfer  oder  Cadmium  combinirt  wird,  sie  ist  nor- 
mal, wenn  letztere  beiden  Metalle  zusammen  eineKette  bilden,  sie  bleibt 
um  etwa  30,36  zurück,  wenn  Silber  dabei  mit  Kupfer  und  Cadmium,  um 
etwa  45  im  Mittel,  wenn  es  mit  Zink,  um  etwa  17  bis  20,  wenn  es  mit 
Blei  oder  Cadmium  als  positivem  Metall  combinirt  wird.  Das  Blei  selbst 
im  Acetat  mit  Cadmium  als  positivem  Metall  combinirt,  giebt  eine  um 
circa  19  zu  kleine,  mit  Kupfer  als  negativem  Metall  combinirt  eine  um 
14  zu  grosse  elektromotorische  Kraft.  Die  Combinationen  der  Metalle 
Zink,  Kupfer,  Cadmium  in  ihren  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  geben 
normale  Zahlen,  ausser  wenn  Cadmium  als  positives  Metall  dem  Zink 
gegenüber  gestellt  ist,  wo  die  beobachteten  Zahlen  um  etwa  8  und  10 
zu  klein  erscheinen.  Sehr  bedeutend  bleiben  die  beobachteten  Werthe 
unter  den  berechneten  (um  90  bis  100)  in  allen  Fällen,  wo  Magnesium 
als  positives  Metall  verwendet  wird. 

987  Aehnliche  Resultate  ergeben  sich  bei  Zwischenschaltung  einer  Saure 
zwischen  die  die  entsprechenden  Metallelektroden  enthaltenden  Losungen« 

In  gewissen  Fällen  ist  sogar  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten 
grösser  als  die  Berechnung  ergiebt,  wie  schon  bei  der  Kette  PbAc|CuAc 


1)  Dasselbe  Besoltat  hat  auch  Alder  Wright  (Phil.  Mag.  [5]  14,  p.  18S, 
1882*;  Beibl.  6,  p.  949*)  erhalten;  die  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte 
der  Ketten  aus  amalgamirtem  Zink,  Cadmium  oder  Kupfer  und  Silber  in  ihren 
Sulfaten  (iHol.  auf  2360  Mol.  Wasser)  waren  statt  der  berechneten  1,890,  1,524, 
0,784  nur  1,532,  1,172,  0,420  Volts,  also  um  etwa  0,35  Volts  zu  klein.  Bei  Ver- 
mehrung der  Stromesdichtigkeit  an  der  Silberelektrode  wird  die  Verminderong 
der  elektromotorischen  Ki-aft  grösser,  was  schon  auf  secundäre  Processe  hin- 
deutet. 
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erwähnt  ist,  und  ferner  bei  den  Combinationen  von:  CdS04  |  FeSO«; 
ZnS04|FeS04;  PbAc|CuS04;  CdClalCuClg;  ZnBralCuBr,; 
AgN03|AuCl8;ZnCl,|PtCl4;CdCl8|PtCl4;PbAc|PtCl4;AgN03|PtCl4. 
Derartige  Ketten  müssten  sich,  während  sie  einen  Strom  liefern,  ab- 
kahlen. 

Somit  Bchliesst  Braun,  dass  in  vielen  Fällen  nicht  die  ganze  Ener- 
gie der  einzelnen  an  den  Elektroden  sieb  abspielenden  Processe  in  Stromes- 
arbeit übergebe  und  berechnet  die  letztere,  indem  er  sie  gleich  xqi  —  yq^ 
setzt,  wo  X  und  y  echte  Brüche,  qi  und  q^  die  den  Processen  an  den 
Elektroden  entsprechenden  Wärmetönungen  sind. 

Da  nur  die  Gleichungen  qi  —  g,  =  J.,  xqi  —  yqt  =  ^  gegeben 
sind,  in  denen  ^i,  q^,  Ä,  B  bekannte  Grössen  sind,  so  lassen  sich  x  und 
y  nicht  getrennt  von  einander  bestimmen.  Für  verschiedene  Wertbe  von 
y  ergeben  sieb  für  eine  Beihe  von  Combinationen  die  in  folgender  Ta- 
belle angeführten  Wertbe  x  und  ebenso  die  nach  Braun's  Annahme 
in  Stromenergie  verwandelten  Wärmemengen  xqi  und  yq%: 


AgaS04 

ZnSO« 

FeS04 

Cd8  04 

CUSO4 

y 

X 

x 

X 

X 

1 

0,83 

0,814      . 

0,809 

0,68 

0,5 

0,73 

0,705 

0,696 

0,49 

0 

0,64 

0,596 

0,581 

0,32 

AgjNaOe 

Pb  Na  Oß 

ZnNsOe 

CdNaOe 

CuNaOff 

y 

X 

X 

X 

X 

1 

0,875 

0,78 

0,777 

0.702 

0,5 

0,752 

0,70 

0,684 

0,542 

0 

0,628 

0,62 

0,581 

0,382 

Aga8  04 

ZnS04 

FeS04 

Cd  S  O4 

CUSO4 

tea  =  40,8) 

(gi  =  212) 

(3l  =  186,4) 

(«1  =  179) 

(qx  =  112) 

y 

yq^ 

aj.ffi 

x.qx 

X  ,q 

aj.gi 

1 

40,8 

176 

151,8 

144,8 

76 

0,5 

20,4 

1.56 

131,4 

124,4 

56 

0 

0 

136 

111 

104 

36 
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988  Aehnliche  Versuche  an  Ketten  mit  festen,  sehr  schwerlöslichen  Salzen 

haben  Braun  eine  Reihe  von  Resultaten  gegeben,  yon  denen  wir  direct 
zunächst  nur  die  folgenden  Schlussfolgerungen  erwähnen. 

I.    Arbeitsfähigkeit  und  Nutzeffect  der 

Chi  orm  et  alle. 


Wämie- 
töuung 

9 


Arbeits- 
fähigkeit 
a  =  x.q 


Nutzeffect 

X 


(Zn,Cl2,aq)  .  . 
(Cd,Cl2,aq)  .  . 
(Ag,.Cl2)  .  .  . 
(Cu,  Cla,  aq)  . 
(Fe,Cl2,aq)  .  . 
%  (An,  eis,  HCl  aq) 

(Hg2,Cl2)     .     .     . 

Va  (Pt»  CI4,  H  Cl  aq) 


225,6 
186,5 
117,5 
125,4 
199,9 

42,4 
165,2 

84,6 


195,0 
159,4 
97,0 
99,2 
150,8 
24,0 
94,0 
41,4 


.0,86 
0,83 
0,83 
0,79 
0,75 
0,57 
0,57 
0,49 


II.    Arbeitsfähi^^keit  und  Nutzeffect  der 

Brommetalle. 


VVärmetönung 

Arbeits- 
fähigkeit 

Nutzeffect 

Br  fl. 

Br  gasf.*) 

Br  fl. 

Br  gasf. 

(Zn,Br2,aq) 

(Cd,  Br,,  aq) 

(Ag2,Br2) 

(Pb,Br2) 

(Cu,Br2,aq) 

(Hg2,Br2) 

181,9 
148,8 

90,8 
128,9 

81,6 
136,6 

197,9 
164,8 
106,8 
144,9 
97,6 
152,6 

167 

138 
85 

118 
63 
63 

0,92 
0,91 
0,94 
0,91 
0,77 
0,46 

0,84 
0,84 
0,79 
0,79 
0,64 
0,41 

^)  Die  Differenz  der  Yerbindungs wärmen  mit  flÜBsigem  und  gasförmigem 
Brom  resp.  feetem  und  gasförmigem  Jod  ist  entlehnt  Berthelot,  Essai  de 
m^canique  cbiraique,  1,  p.  37*9,  Paris  1879*. 


Versuche  von  Braun. 


891 


III.    Arbeitsfähigkeit  und  Nutzeffect  der 

Jodmetalle. 


Wärmetönung 

Arbeitfl- 

Nutzeifect 

J  fest     '    J  gasf. 

fähigkeit 

J  fest 

J  gMf. 

(Zii,Jj,aq) 

(Cd,J2,aq) 

(^fiTs»  «IJ     

(Hfe,J2) 

121,1 

87,9 

55,2 
96,9 

142,7 

109,5 

76,8 
118,5 

118,0 
92,5 
95,0 
60,0 
48,0 

0,97 
1,05 
•    1,08 
1,09 
0,50 

0,83 
0,84 
0,86 
0,78 
0,41 

Die  Reihenfolge  der  Arbeitsfähigkeiten  wäre  also  der  der  Wärme- 
tönungen nicht  gleich.  Daraus  folgt  z.  B.  fdr  folgende  Ketten  die  elek- 
tromotorische Kraft: 


Berechnet  nach 
W.  Thomson 


Differenz 


Zn 

ZnCla 

HgjClj  1 

Zn 

ZnBrg 

HftBrg  1 

Zn 

ZnJs  . 

HgaJa    1 

Cd 

CdCl, 

HgjClg  1 

Cd 

CdBrg 

Hga  Brj 

Cd 

CdJ, 

HgaJa    1 

Cu 

1  CaBrs 

Hgi  Brg  1 

Hg 
Hg 
Hg 
Hg 
Hg 
Hg 
Hg 


101,0 
104,0 
70,0 
65,4 
75,0 
44,5 
0 


60,4 
45,3 
24,2 
21,3 
12,2 

•  Ö,0 
-55,0 


+  41,4 
+  58,7 
+  45,8 
+  44.1 
+  62,8 
+  53,5 
+  55,0 


Nach  allen  diesen  Versuchen  ergeben  sich  die  Arbeitsfähigkeiten  in 
den  Ketten  in  halben  Calorien: 
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Schematische  Uebersicht  der  Arbeitsfähigkeiten  in 

halben  Calorien. 


Cla 

Brg 

BO4 

N2O« 

AC2 

Ji 

Zn    195 

Zn     167 

Zn  176  bis  130 

Zn  160  bis  127 

wahr- 

Zn    118 

Cd     159 

Cd     138 

Cd  143  bia  104 

Cd  133  bis  100 

schein- 

Cd       94 

Fe     151 

Pb     118 

Fe  136  bis    95 

Pb  119  bis     85 

Uch 

Agj     60 

Ca      99 

Ag2     85 

Cu     76>i8     36 

Ca     74  bis    40 

sehr 

Hgj    48 

•  Ag2      97 

Cu       63 

- 

nahe 

Hga     94 

Hga     63 

gleich 

Va  Pt      41 

• 

den  Ni- 

% Au       24 

traten 

• 

989  Vor  der  Annahme  dieser  von  Braun  aufgestellten  Ansichten  ist  erst 

genauer  zu  untersuchen,  ob  auch  wirklich  die  von  ihm  der  Rechnung 
zu  Grunde  gelegten  chemischen  Processe  allein  die  Stromenergie  liefern. 
Dabei  ist  wieder  zunächst  zu  beachten  (vergL  §.  958),  dass  bei  der 
Verbindung  der  Elemente  mit  anderen  Stoffen  die  Molecüle  derselben  in 
Atome  zerfallen  müssen,  wodurch  eine  gewisse  Wärmemenge  absorbiit 
wird.  Bei  der  Bildung  von  CUSO4  -|-  yaq  ist  also  der  thermische  Pro- 
cess  nicht  auf  (Cu,  0,  S  O3  -|-  ^  &<l)  beschränkt,  sondern  es  subtrahirt  sich 
davon  Va  (Cu,  Cu)  +  ^/^(OjO).  Ebenso  ist  bei  der  Bildung  von  ZnSOi 
+  fl?  aq  der  thermische  Process  (Zn,  0,  SO3,  Äaq)  —  V2  (Zn,  Zn)  —  Vt  (0, 0). 
Die  Differenz  beider  Werthe  ist 

(Zn,0,S03,a;aq)  —  (Cu,0,S03,yaq)  +  V«(CJu,Cu)  —  Vf  (Zn,Zn). 

Es  ist  nun  fraglich,  ob,  wenn  in  der  entsprechenden  Kette  Enpfer 
ausgeschieden  und  Zink  gelöst  wird,  die  Vereinigung  zweier  Kupfer- 
atome  und  die  Trennung  zweier  Zinkatome  als  elektrisch  verwerthbare 
Arbeit  zu  berechnen  ist  oder  nicht.  Die  hohe  elektromotorische  Kraft 
einer  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  oder  mit  ganz  frisch  abgeschiede- 
nem Chlor  polarisirten  Kette,  wobei  doch  die  Gase  (Wasserstoff)  fast  auB- 
schliesslich  im  gewöhnlichen  Zustande  entweichen  (s.  w.  u.) ,  spricht  för 
die  erstere  Alternative,  sofern  sie  nicht  nur  der  Verdichtung  der  Gase 
auf  den  Elektroden  zuzuschreiben  ist. 

Wirkt  die  Bildungswärme  der  Molecüle  aus  ihren  Atomen  nicht  bei 
der  Erzeugung  des  Stromes  mit,  so  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  der 
Combinationen  nur  dann  der  Differenz  der  Wärmetönungen  der  Lösungen 
in  ihnen  äquivalent,  wenn  die  Verbindung  der  Atome  des  Stoffes  beider 
Elektroden  zu  Molecülen  je  gleiche  Wärmemengen  liefert.  Dies  kann  bei 
den  Metallen  von  nahe  gleichem  Atomgewicht,  Kupfer,  Zink,  Cadmium,  wohl 
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stattfinden,  bei  denen  von  sehr  viel  grosserem  Atomgewicht,  Silber,  Blei, 
ist  es  zweifelhaft. 

Ist  dagegen  die  Arbeit  der  Yerbindong  der  Atome  zu  Molecülen  für 
den  elektromotorischen  Process  yerwerthbar,  so  sind  die  Berechnungen  für 
die  Ketten  mit  zwei  Salzlösungen  und  zwischengeschalteter  Säure  nicht  rich- 
tig. In  dem  §.  985  erwähnten  Beispiel  kann  man  dann  die  Wärmemengen 
bei  der  directen Bildung  von  HCl  und  Ag^O  aus  den  Molecülen  ihrer 
"Bestandtheile  nicht  den  bei  der  Verbindung  der  elektrolytisch  abgeschiede- 
nen Atome  H  und  Cl,  sowie  Aga  und  0  erzeugten  gleich  setzen.  —  Fer- 
ner ist  zu  beachten ,  dass  eine  grosse  Zahl  der  Salze  in  sehr  yerdünnten 
Losungen  dissociirt  ist  und  so  der  Strom  an  der  negativen  Elektrode 
Wasserstoff  abscheiden  kann.  Wenn  dieser  nun  auch  Metall  reducirt, 
und  somit  keine  Polarisation  verursacht,  so  kann  dies  doch  secundät 
ausserhalb  des  eigentlichen  Stromkreises  geschehen,  wie  z.  B.  an  der 
schwammigen  Structur  des  aus  sauren  Lösungen  ausgeschiedenen  Kupfers 
zu  erkennen  ist.  —  Endlich  sind  etwaige  GoncentrationsverschiedenheitiBn 
und  die  ihnen  entsprechenden  Wärmevorgänge  ebenfalls  zu  berücksichti- 
gen. —  Die  sehr  niedrige  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  mit  Magne- 
sium erklärt  sich  durch  die  Bildung  eines  stark  negativen  Suboxydes 
(vergl.  §.  599)  und  ähnliche  Verhältnisse  können  auch  noch  in  anderen 
Fällen  auftreten.  —  In  salpetersauren  Lösungen  bilden  sich  Nitrite,  in 
essigsaurer  Kupferlösung  scheidet  sich  Kupfer  mit  Kupferoxyd  aus  u.  s.  f.  — 
Wenn  bei  einer  Beihe  von  Ketten  mit  Zwischenschaltung  von  Säuren  sich 
experimentell  höhere  elektromotorische  Kräfte  ergeben,  als  berechnet 
wurden,  so  sind  dafür  noch  die  oben  erwähnten  Unterschiede  zwischen 
den  Yerbindungswärmen  der  natürlichen  Molecüle  und  der  elektrolytisch 
abgeschiedenen  Atome  in  Betracht  zu  ziehen. 

Somit  sind  nach  diesen  Versuchen  noch  weitere  Untersuchungen  er- 
forderlich, ehe  das  Gesetz  der  Aequivalenz  der  thermochemischen  Energie 
in  der  direct  vom  Strome  der  Kette  durchflossenen  und  an  den  elektro- 
lytischen Vorgängen  primär  theilnehmenden  Beihe  der  Substanzen  mit 
der  im  Stromkreise  primär  auftretenden  thermischen  Energie  verlassen 
werden  darf.  —  Weiteres  siehe  im  Capitel  Theorie  der  Elektricitäts- 
erregung  beim  Contact. 

Wir  haben  jetzt  zu  erwägen \  in  welcher  Weise  die  Energie  der  990 
chemischen  Processe  in  den  einzelnen  Theilen  der  Kette  selbst  und  im 
Schliessungskreise  sich  in  Wärme  umsetzt. 

Wird  durch  die  chemischen  Anziehungen  an  der  einen  Elektrode 
einer  Kette  bewirkt,  dass  die  Potentialdifferenz  zwischen  dem  Elektrolyt 
und  der  Elektrode  daselbst  Vi  —  Vq  ist,  so  ist  auch  an  den  Enden  des 
dieselben  verbindenden,  wir  wollen  annehmen,  unverzweigten  und  nahe- 
zu linearen  Schliessungskreises  die  Potentialdifferenz  F©  —  Vi.  Dieselbe 
vertheilt  sich,  nachdem  der  Strom  constant  geworden  ist,  durch  den 
ganzen  Schliessungskreis  im  Verhältniss  der  Widerstände  und  ein  über- 
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all  gleich  starker  Strom  dui'chfliesst  den  Kreis,  indem  sich  zugleich  eine 
seiner  Intensität  proportionale  Menge  des  einen  Ions  des  Elektrolytes  mit 
der  Elektrode  verbindet.  Ist  also  die  Stromintensitat  f ,  so  ist  die  in  jedem 
Elemente  dx  erzeugte  Arbeit  (oder  die  ihr  äquivalente  Wärmemen^e^ 
i/a,(dV/dx)  und  dieselbe  in  der  ganzen  Schliessung  i/a.(Vo  —  "Fj). 
Die  gleiche  Wärmemenge  i/a,(Vi  —  Vq)  wird  beim  Uebergange  des  Stro- 
mes durch  die  Contactstelle  des  Elektrolyten  und  der  Elektrode  verloren. 
Ebendaselbst  wird  aber  dieser  Verlust  in  jedem  Moment  durch  die  auf- 
tretenden primären  chemischen  Processe  gedeckt,  so  dass  der  Anfangs- 
zustand bestehen  bleibt  und  keine  besondere  Temperaturänderung  auftritt. 
Wirken  beide  Elektroden  des  Elementes  elektromotorisch  und  finden  an 
beiden,  wie  in  den  constanten  Elementen,  chemische  Processe  statt,  so  ad- 
diren  sich  die  Wirkungen  an  denselben  dui'ch  den  ganzen  Schliessungskreis. 
Hier  findet  also,  ähnlich  wie  bei  anderen  calorischen  Maschinen,  ein 
U  ebergang  von  Wärme  von  der  einen  zur  anderen  Elektrode  statt,  deren 
Temperaturen  durch  die  chemischen  Processe  constant  erhalten  werden '). 

991  Die  durch  die  Processe  in  der  Kette  erzeugte  Energie  setzt  sich  in 
dem  Schliessungskreise  in  verschiedener  Weise  in  Arbeit  um. 

1)  Einmal  wird  im  ganzen  Schliessungskreise  nach  dem  Joule'- 
schen  Gesetz  Wärme  entwickelt,  sowohl  in  den  metallischen,  wie  in  den 
elektrolytischen  Leitern.  Etwaige  mechanische  Wirkungen,  Zersplitte- 
rungen der  Drähte,  können  in  ihrem  Wärmeäquivalent  ausgedrückt  zu 
dieser  Arbeitsleistung  hinzugerechnet  werden. 

2)  Dann  tritt  an  den  Contactstellen  der  heterogenen  Leiter  das 
Peltier'sche  Phänomen  auf. 

3)  Wenn  in  den  Schliessungskreis  eine  Zersetzungszelle  eingeschal- 
tet ist,  welche  etwa  noch  durch  eine  poröse  Wand  in  zwei  Abtheilungen 
getheilt  ist,  werden  ausserdem  noch  darin 

a)  auch  die  Bestandtheile  der  Flüssigkeit  an  einander  verschoben, 
z.  B.  das  gelöste  Salz  in  dem  Lösungswasser  fortgeführt  (wobei  die  spe- 
ciellere  Ursache  dieser  Fortführung  für  die  dabei  stattfindende  Arbeits- 
leistung gleichgültig  ist), 

b)  wird  die  Flüssigkeit  durch  die  „elektrische  Endosmose"  durch  das 
poröse  Diaphragma  fortgeführt, 

c)  werden  die  Ionen  an  den  Elektroden  ausgeschieden  und  letztere 
polarisirt. 

Die  ad  1  und  2  erwähnten  thermischen  Wirkungen  haben  wir  schon 
in  besonderen  Capiteln  betrachtet. 

992  Ist  in  den  Schliessuugskreis  eine  Zersetzuugszelle  ein- 
geschaltet und  ist  die  ursprüngliche  Intensität  des  durch  dieselbe  ge- 

^)  Will  man  etwa  in  dem  im  Text  ausgefdlirteD  Sinne  die  chemisch  erzeug- 
ten Ströme  al»  Thermoströme  bezeichnen,  so  ist  dies  eben  nur  eine  besondere 
Nomenclatur.    Vergl.  auch  Hoorweg,  Wied.  Ann.  9,  p.  552,  11,  p.  133,  1880*. 
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leiteten  Stromes  gleich  /,  der  Widerstand  des  Schliessungskreises  gleich 
r,  so  ist  die  in  demselhen  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärmemenge  gleich 
rl^ / a  (wo  a  das  mechanische  Wärmeäquivalent),  während  sich  gleich- 
zeitig in  der  Säule  zl  Aequivalente  Zink  lösen.  Als  Einheit  der  Intensität 
nehmen  wir  dabei  diejenige  an,  welche  in  der  Zeiteinheit  z  Aequivalente 
Zink  aus  Zinkvitriol  abscheidet.  Entsteht  in  dem  in  den  Schliessungskreis 
eingeschalteten  Zersetzungsapparat  eine  Polarisation,  durch  welche  die 
Stromintensit&t  auf  i,  die  Zahl  der  in  der  Zeiteinheit  gelösten  Aequi- 
valente Zink  auf  e  i  reducirt  wird,  so  wird  nun  im  Schliessungskreise  die 
Wärmemenge  ri^/a  entwickelt  und  nebenbei  bei  der  Abscheidung  von 
jg  i  Aequivalenten  der  Ionen  des  Elektrolytes  die  Wärmemenge  W  absor- 
birt.  Die  gesammte,  bei  der  Auflösung  von  einem  Aequivalent  Zink  ge- 
leistete Arbeit  oder  erzeugte  Wärme  muss  in  den  beiden  Fällen  gleich 
sein,  also 

lill  =  ^ ,  d.  h.  W=  -  r{I—i)i, 

a   zl  Zl  a 

Dies  ist  also  die  durch  die  Abscheidung  der  Ionen  im  Schliessungs- 
kreise  verlorene  Wärme.  Durch  diese  Abscheidung  werden  aber  die 
£lektroden  polarisirt,  und  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
ist  p  =  r{I  —  i).  Wird  der  Zersetzungsapparat  für  sich  durch  einen 
Draht  geschlossen,  und  ist  der  Widerstand  der  neuen  Schliessung  ri,  so 
ist  die  Stromintensität  darin  (/ — O^/'*!*  ^^  Menge  der  in  der  Zeitein- 
heit sich  wieder  vereinenden  Ionen  an  den  Elektroden  gleich  z{I  —  i)r/  fi 
Aequivalente  und  die  erzeugte  Wärmemenge 

1  r« 

Wi  =-  (/  — ey  — • 

a  ri 

Sind  die  ganzen  zi  Aequivalente  der  durch  den  primären  Strom 
abgeschiedenen  Ionen  auf  den  Elektroden  geblieben  und  vereinen  sich 
wieder,  so  ist  die  hierbei  erzeugte  Wärmemenge  gleich 

Wi =  -  r (J-  i)  i  =  W. 

Die  bei  der  Erzeugung  der  Polarisation  verschwundene  Wärme  oder 
verlorene  Arbeit  wird  also,  wie  selbstverständlich,  in  dem  durch  dieselbe 
hervorgerufenen  Strome  wieder  gewonnen,  so  dass  die  verlorene  Kraft 
gewissermaassen  nur  in  den  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen 
angesammelt  ist.  —  Der  Werth  W  ist  im  Maximum ,  wenn  i  =  V2  ^y 
also  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  die  Hälfte  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  polarisirenden  Stromes  ist^. 


^)  Vergl.  Koosen,  Pogg.  Ann.  91,  p.  525,  1854*. 
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Soll  hierbei  die  gesammte,  für  die  Abscheidimg  der  Ionen  in  einer 
bestimmten  Zeit  verbrauchte  Wärmemenge  TF  gleich  der  in  derselben 
Zeit  erzeugten  Wärme  Wi  sein ,  wie  z.  B.  bei  der  Polarisationsbatterie 
von  Thomsen,  so  muss  W  =^  Wi  sein,  also 


n      i-i 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p ,  die  elektromotorische 
Kraft  der  dieselbe  hervorrufenden  Säule  E,  so  ist  auch 

r  E — p 

r'i~     p      ' 

993  Von  den  besonderen  Arbeitsleistungen  in  einer  Zersetzungszelle 
haben  wir  die  auf  die  Fortfährung  des  Salzes  verwendete  £nergie  be- 
reits §.  976  behandelt. 

Die  elektrische  Endosmose  bedarf  nur  einer  geringen  Arbeitsleistang, 
wie  Clausius^)  berechnet  hat. 

Wenn  z.  B.  durch  eine  poröse  Wand  von  einem  Quadratmeter  Oeff- 
nung  in  einer  bestimmten  Zeit  0,001  cbm  der  Flüssigkeit  in  der  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  fortgeführt  werden,  und  um  diese  Bewegung 
aufzuheben,  ein  Gegendruck  von  p  Atmosphären  erforderlich  ist,  so 
ist  der  Drack  auf  1  qm  gleich  10,333  j?  kg  und  die  gesammte  gethane 
Arbeit  gleich  0,001  .  10,333  p  =  10,333  p  mkg.  Wird  die  Bewegung 
durch  einen  Gegendruck  aufgehoben,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine 
Wärmemenge,  welche  1  kg  Wasser  um  10,333|) / 424,6  =  |}/41*  C. 
erwärmen  könnte.  Soll  die  elektromotorische  Kraft  diese  Arbeit  leisten, 
so  muss  sich  dem  entsprechend  die  übrige  Arbeit  im  Schliessungskreise 
vermindern,  die  Stromintensität  nimmt  ab.  Indess  ist  die  Arbeit  so  klein, 
dass,  wenn  man  die  elektrische  Endosmose  durch  Abschliessen  der  einen 
Abtheilung  der  Zersetzungszelle  oder  einen  Gegendruck  hemmt,  eine 
Aenderung  der  Stromintensität  nicht  zu  beobachten  ist. 

994  Die  Arbeitsleistungen  bei  den  chemischen  Processen  in  der  Zer- 
setzungszeUe  gestalten  sich  besonders  einfach,  wenn  eine  Salzlösung  zwi- 
schen Elektroden  aus  dem  in  derselben  befindlichen  Metall  elektrolysirt 
wird.  Abgesehen  von  den  Concentrationsänderungen  wird  sichtbar  dann 
nur  das  Metall  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode  Übergeführt. 
Die  elektromotorischen  Kräfte  bei  der  Lösung  des  Metalls  der  einen 
und  bei  dem  Niederschlag  des  Metalls  an'  der  anderen  Elektrode  ent- 
sprechen zweien  gleichen  und  entgegengesetzten  elektromotorischen 
Kräften  und  heben  sich  auf,  wenn  nicht  etwa  Cohärenzunterschiede 
zwischen  dem  aufgelösten  und  niedergeschlagenen  Metall  vorhanden 
sind.     Die  chemischen-  Processe  liefern  daselbst  ebenso  grosse  und  ent- 


1)  Clausius,  Pogg.  Ann.  401,  p.  368,  1857*. 
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gegengesetsie  Wärmeänderangen,  wie  der  Durchgang  des  Stromes.  Nur 
das  Peltier'sche  Phänomen  erscheint  an  den  Elektroden  (§.  506 
und  507). 

Werden  die  Elektroden  vertical  über  einander  geordnet,  so  ist,  falls  995 
das  positive  Ion  sich  an  der  oberen,  negativen  Elektrode,  das*negative  Ion 
sich  an  der  unteren,  positiven  Elektrode  ansammelt  und  z.  B.  ersteres 
schwerer  ist  als  letzteres,  eine  bestimmte  Arbeit  zur  Hebung  des  Ge- 
wichtsüberschusses des  ersteren  über  das  letztere  erforderlich.  Wird  in 
dieser  Weise  eine  1  m  hohe  Säule  von  salpetersaurem  Silber  zwischen  Silber- 
elektroden durch  den  Strom  eines  Dan  ie  IT  sehen  Elementes  zersetzt,  so 
werden,  während  32,6  g  Zink  in  dem  letzteren  gelöst,  also  25065  Wärme- 
einheiten producirt  werden,  108  g  Silber  um  1  m  gehoben,  und  62gN03 
um  1  m  gesenkt.  Die  dabei  verwendete  Arbeit  ist  also  gleich  46  gr.  m.-, 
entsprechend  einer  Wäimemenge  von  0,108  Cal.  (g,  ctgr),  während  die 
übrige  Wärme  im  Schliessungskreise  auftritt.  Dem  entsprechend  ver- 
ringert sich  die  Stromintensität,  wenn  die  Röhre  statt  horizontal,  in 
verticaler  Lage  aufgestellt  wird,  wenn  auch  nur  äusserst  wenig.  Bei  um'' 
gekehrter  Lage  der  Elektroden  steigert  sie  sich. 

Um  dies  nachzuweisen,  schmilzt  Colley  0  ^^  eine  Röhre  von  1,6  m  996 
resp.  3,6  m  Länge  und  2  qcm  Querschnitt  an  beiden  Enden  Silberdrähte 
als  Elektroden  ein,  füllt  die  Röhren  mit  salpetersaurer  Silberlösung,  die 
resp.  774  oder  1500  Quecksilbereinheiten  Widerstand  hat  und  lässt  durch 
sie  den  Strom  von  einem  D an ielT sehen  Element  hindurchgehen.  Nach 
24  Stunden  wird  die  Röhre  mit  einem  höchst  empfindlichen  Galvanometer 
(welches  noch  den  Strom  von  einem  D an ielT  sehen  Element  in  einem 
Schliessungskreise,  der  8Vs  Milliarden  Siemens 'sehe  Einheiten  Wider- 
stand enthielt,  durch  einen  Ausschlag  von  208  Scalentheilen  angab)  mit- 
telst eines  Commutators  geschlossen  und  die  Röhre  abwechselnd  auf- 
recht und  verkehrt  gestellt.  Der  niedersteigende  Strom  erwies  sich 
stärker  als  der  aufsteigende.  Die  beobachteten  Zahlen  sind  etwa  2  bis 
3  mal  kleiner  als  die  theoretisch  berechneten. 

Da  nach  Hittorf  im  Jodzink  und  Jodcadmium  die  Verschiebung 
der  Ionen  entgegengesetzt  ist,  als  im  salpetersauren  Silber,  so  wurden 
auch  Lösungen  dieser  Salze  untersucht.  In  der  That  zeigte  sich,  wenn 
in  den  Röhren  der  Strom  von  unten  nach  oben  ging,  eine  grössere  Inten- 
sität, als  bei  umgekehrter  Stromesrichtung.  Die  in  Wärme  ausgedrückte 
Arbeit  berechnet  sich  hierbei  gleich  0,00001567  von  der  bei  Auflösung 
von  1  g  Zink  erzeugten. 

Versuche  mit  alternirenden  Inductionsströmen  gaben  keine  günsti- 
gen Resultate. 


J)  CoUey,  Voss,  Ann.  157,  p.  370,  624,  1876*  (ähnlich  Pirani,  Nature, 
Jan.  3.  1878,  p.  180> 
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997  Schon  §.  963  haben  wir  erwähnt,  dass  man  die  wirklich  an  der 

Strombildung  theilnehmenden  primären  chemischen  Processe  in  der 
Kette  von  den  secundären  oder  localen  Processen  an  den  Elektro- 
den zu  sondern  hat,  wie  sie  z.  B.  auftreten,  wenn  ein  an  denselben  in 
einem  gewissen  Zustande  (activ)  abgeschiedenes  Gas  sich  in  dem  gleichen 
Zustande  von  ihnen  entfernt  und  erst  nachher  in  der  Flüssigkeit  in  den 
gewöhnlichen  Zustand  übergeht  oder  sich  daselbst  mit  einer  -yon  dem 
Strom  selbst  nicht  durchflossenen  Substanz  (Wasserstofif  mit  gelöstem 
Sauerstoff)  verbindet. 

Wir  können  die  den  primären  und  localen  Processen  entsprechen- 
den Wärmewerthe  nach  verchiedenen  Methoden  von  einander  sondern. 

Einmal  können  wir  nach  bekannten  Methoden  die  elektromoterische 
Kraft  E  des  Elementes  bestimmen  und  hiemach  die  Wärmemenge  W 
berechnen,  die  dieser  elektromotorischen  Kraft  für  l  Aeq.  des  zersetzten 
Elektrolytes  entspricht.  Bringen  wir  dann  das  Element  mit  seinem 
Schliessungsdraht  in  ein  Calorimeter  und  bestimmen  die  darin  bei  Zer- 
setzung von  1  Aeq.  des  Elektrolytes  wirklich  erzeugte  totale  Wärme- 
menge Wt,  so  ist,  unter  Voraussetzung  der  Richtigkeit  des  §.  957  mit- 
getheilten  Gesetzes  von  Thomson  die  locale  Wärmemenge 

Wi=    Wt—    We. 

996  Eine  zweite  Methode,  durch  welche  man  die  primäre  und  secund&re 

Wärme  W«  und  Wi  in  einem  galvanischen  Elemente  ohne  besondere 
Messung  der  elektromotorischen  Kraft  bestimmen  kann,  besteht  darin, 
dass  man  das  Element  in  ein  Calorimeter  setzt  und  ausserhalb  des- 
selben durch  einen  Draht  von  so  grossem  Widerstände  schliesst,  dass 
dagegen  der  Widerstand '  des  Elementes  verschwindet.  Dann  tritt  die 
primäre  Wärme  fast  ausschliesslich  in  jenem  Schliessungsdraht  auf.  Die 
während  der  Zersetzung  von  1  Aeq.  des  Elektrolytes  des  Elementes  im 
Calorimeter  angezeigte  Wärmemenge  entspricht  also  allein  der  secund&- 
ren  Wärme  Wi.  Wird  dann  das  Element  mit  dem  Schliessungsdraht  in 
das  Calorimeter  gebracht,  so  erhält  man  die  Summe  Wt  =  We  +  Wiy 
woraus  sich  unmittelbar  We  ergiebt. 

999  Man  kann  nach  einer  dritten,  indess  umständlicheren  Methode,  eben- 

falls ohne  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  zu  bestimmen, 
direct  die  seiner  elektromotorischen  Kraft  primär  entsprechende  Wärme- 
menge Wn  messen.  Man  schliesst  die  Kette  durch  einen  Draht  von 
grossem  Widerstände  r  und  bringt  denselben  in  ein  Calorimeter.  Ist 
die  Wärmemenge,  welche  in  ihm  bei  Zersetzung  eines  Aequivalentes 
des  Elektrolytes  frei  wird,  gleich  Wr,  ist  der  Widerstand  der  Kette 
gleich  B,  so  ist  TT«  =  Wr  (r,+  B)/r.  Auch  kann  man  die  Kette  selbst 
in  ein  zweites  Calorimeter  bringen  und  die  daselbst  erzeugte  Wärme  be- 
stimmen, die  nun  «?»  =  W« .  B  /  (R  -{- r)  +  Wi  ist.    Durch  Wiederholung 
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dieser  Yersuche  mit  verschiedenen  Widerständen  r  lässt  sich  i{  elimini- 
ren  und  Wt  und  Wi  ableiten.  Setzt  man  Kette  und  Schliessungsdraht 
xusammen  in  dasselbe  Calorimeter,  so  beobachtet  man  wiederum  dii*ect 
den  Werth  Wi=  T^«  +  Wh  Indess  können  sich  bei  verschiedenen 
Widerständen,  resp.  Stromintensitäten  die  localen  Wärmeerscheinungen 
ändern. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  zu  untersuchenden  Kette  K  1000 
nach  eingetretener  Polarisation  so  gering,  dass  sie  keinen  merklichen 
Strom  mehr  erzeugt,  so  kann  man  eine  vierte,  indess  ebenfalls  com- 
plicirtere  Methode  anwenden.  Man  schaltet  sie  als  Zersetzungszelle 
in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  S  von  bekannter  Wärme  Wirkung  W' 
in  gleichem  Sinne  durch  kurze  Drähte  ein  und  bringt  sie  mit  jener  zu- 
sammen in  ein  Calorimeter.  Ist  die  während  der  Zersetzung  von  1  Aequi- 
valent  des  Elektrolytes  erzeugte  Gesammtwärme  Wu  so  ist  Wt  —  W 
=  TFJ  die  in  der  Kette  K  erzeugte  primäre  und  secundäre  Wärmemenge. 
Durch  Bestimmung  ihrer  elektromotorischen  Kraft  kann  man  nun  ent- 
weder die  primäre  Wärme  TT«  bestimmen  und  so  T^i  =  Wt  —  Wt  er- 
balten, oder  Sund  JST  durch  einen  Draht  von  grossem  Widerstände  ausser- 
halb des  Calorimeters  schliessen.  Kennt  man  die  locale  Wärme  Wl  in 
der  Säule  S,  so  ist  die  Differenz  der  jetzt  beobachteten  Wärme  und  W'i 
die  locale  Wärme  Wi  der  Kette  K, 

Wii*  stellen  jetzt  die  wesentlichsten ,  nach  diesen  Methoden  gewon-  1001 
neuen,  zum  grössten  Theil  leider  sehr  unsicheren  Resultate  zusammen. 

Nach  der  §.  999  erwähnten  Methode  III  hat  Favre^)  u.  A.  die 
primäre  und  secundäre  Wärme  Wt  und  Wi  in  der  Smee' sehen  Kette 
[Zink,  platinirtes  Kupfer,  verdünnte  Schwefelsäure  (V50)]  während  der 
Entwickelung  eines.  Grammes  Wasserstoff  beobachtet.  Er  bediente  sich 
dazu  seines  mit  Muffeln  versehenen  Quecksilbercalorimeters  und  schloss 
die  Kette  durch  Platindrähte  von  0,265  mm  Dicke  und  7  =  25  bis  200  mm 
Länge.  Die  in  der  im  Calorimeter  befindlichen  Kette  allein  {wi^  oder  die 
in  den  Drähten  allein  {Wr)  erzeugten  Wärmemengen  betrugen  während 
der  Abscheidung  von  1  g  Wasserstoff: 

l  25  50         100       200 

Wu     13127     11690     10439     8992 
Wr       4965       6557       7746     9030. 

Ferner  ergab  sich  Wt  =  18092  bis  18247  Wärmeeinheiten.  —  Als  Mit- 
tel aus  diesen  Versuchen  folgt  die  secundäre  Wärme  Wi  =  7589. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  führen  andere  Versuche  von  Favre^),  bei 
denen  er  aus  der  in  dem  Schliessungsdrahte  eines  Sme ersehen  Elemen- 


1)  Favre.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [3]  40,  p.2e3,  1854*.  —  «)  Favre, 
Compt.  rend.  47,  p.  599,  1858*  (vergl.  aach  de  la  Bive,  Arch.  des  Sc.  phy§. 
et  nat.  Nouv.  S^r.  4,  p.  81  und  ibid.  p.  355,  1859*). 
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tes  frei  werdenden  Wärme  die  während  der  Auflösung  von  einem  Aeqiii- 
valent  Zink  im  ganzen  Schliessungskreise  entwickelte  Wärme  We  nach 
dem  Verhältnisse  der  Widerstände  des  Drahtes  und  Elementes  berechnet, 
und  eine  um  etwa  nur  Wi  =  3600  Einheiten  zu  kleine  Wärmemenge 
findet.  Spätere  Versuche  ^)  zeigten,  dass,  wenn  die  Widerstände  der  ein- 
geschalteten Drähte  von  7000  bis  250  abnahmen,  während  der  Wider* 
stand  der  Kette  gleich  70  war,  die  locale  Wärme  Wi  von  1816  bis  5410 
Wärmeeinheiten  zunahm.  Bei  jedem  Versuch  wurde  die  Kette  von  Neuem 
mit  yerdünnter  Säure  gefällt,  da  sonst  durch  Bildung  yon  Zinkvitriöl 
Schwankungen  eintraten.  Mit  wachsender  Stromintensität  oder  richtiger 
Stromesdichtigkeit  wandelt  sich  also  ein  immer  grösserer  Theil  des  am 
Platin  in  irgend  einem  activen  Zustande  abgeschiedenen  Wasserstoffs  in 
einiger  Entfernung  von  den  Elektroden  secundär  in  den  gewöhnlichen 
Zustand  um.  Da  diese  Umwandlung  nicht  an  den  Elektroden  erfolgt  und 
die  der  Strombildung  entsprechende  Wärmemenge  somit  geringer  wird, 
ist  auch  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  und  die  in  ihrem  Schlies- 
sungskreise stattfindende,  derselben  entsprechende  Wärmeentwickelung 
mit  wachsender  Stromesdichtigkeit  kleiner.  In  obigem  Beispiel  sinkt 
letztere  von  18018  bis  14424  Wärmeeinheiten.  —  Zu  ähnlichen  Resul- 
taten führt  auch  eine  speciellere  Betrachtung  der  weniger  genauen  Ver- 
suche Ton  Joule^),  durch  welche  er  unter  einer  nicht  ganz  richtigen 
Annahme  sein  Erwärmungsgesetz  auch  bei  Elektrolyten  nachweisen 
wollte  ^). 

1002  Man  kann  hiemach  die  elektromotorische  Kraft  Es  der  Smee 'sehen 
Kette  nach  Herstellung  der  Polarisation  berechnen.  Bei  der  Ebitwicke- 
lung  von  1  g  Wasserstoff  werden  in  der  Kette  18137  Wärmeeinheiten 
frei;  subtrahirt  man  hiervon  die  7589  secundär  entwickelten  Wärme- 
einheiten, so  ist  die  der  primären  Stromes  Wirkung  entsprechende  Wärme- 
menge W  =  10548.  Da  die  in  der  Daniell'schen  Kette  bei  Auflösung 
von  1  Aeq.  (32,6  g)  Zink  frei  werdende  Wärmemenge  Wa  =  25065 
ist,  so  ist,  wenn  Es  die  elektromotorische  Kraft  der  D an i einsehen 
Kette  ist,  die  elektromotorische  Kraft  der  Sme ersehen  Kette  mit  Ein- 
schluss  der  Polarisation:  ' 

1003  Auf  ähnliche  Weise  hat  Favre ^)  die  totale,  primäre  und  locale 
Wärme  Wt,  We  und  Wi  in  einem  PaUadium-Zink-  und  Platin-Zink-Ele- 
ment bestimmt,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  waren.  Die 
Elemente  wurden  erst  für  sich  geschlossen  in  ein  Galorimeter  gesetzt 


1)  Favre,  Oompt  rend.  67,  p.  1015,  1868*.  —  »)  Joule,  Phil.  Mag.  19, 
p.  267,  1841*.  —  »)  Bosscha,  Pogg.  Ann.  108,  p.  312,  1859*.  —  *)  Favre, 
Oompt.  rend.  68,  p.  1306,  1869*. 
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und  die  während  Abscheidung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  in  ihnen  erzeugte 
totale  Wärme  Wt  gemessen.  Sodann  wurden  sie  im  Calorimeter  belassen, 
aber  von  aussen  ein  Strom  durch  sie  hindurchgeleitet,  so  dass  sich  auf 
der  Palladiumplatte  Wasserstoff  abschied,  und  ausserhalb  des  Calori- 
meters  ein  sehr  grosser  Widerstand  eingeschaltet.  An  dem  Palladium 
erschien  gar  kein  Wasserstoff.    So  ergab  sich  Wi,    Hiernach  war: 


We 


Zink-PaUadium  in  verdünnter  Schwefelsäure 
Zink-Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  .    . 


23938 
19834 


8850 
4662 


15088 
15172 


In  beiden  Elementen  ist  die  der  elektromotorischen  Kraft  ent- 
sprechende Wärmemenge  We  fast  dieselbe;  die  bedeutende  Absorption 
des  Wasserstoffes  durch  das  Palladium  soll  also  bei  der  eigentlichen 
Stromesbildung  kaum  mitwirken;  sie  wäre  ein  rein  secundärer  Vor- 
gang neben  den  den  Strom  begleitenden  elektrolytischen  Processen  (?). 
Die  Wärmemenge  8850  —  4662  =  4188  entspricht  der  überwiegenden 
Absorption  des  Wasserstoffes  durch  das  Palladium. 

Aehnliche  Versuche  wurden  mit  Elementen  von  amalgamirtem  Zink 
oder  Cadmium  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  in  verdünn- 
ter Ghlorwasserstoffsäure  angestellt.  —  Bei  Ladung  eines  Smee* sehen 
Elementes  mit  verschiedenen  Säuren  fand  F  a  v  r  e  ^)  ebenso : 


Wt 

• 

Wi 

We 

Chlorwasserstoff 

17412 

679 

16738 

Bromwasserstoff 

17950 

2983 

14967 

Jodwasserstoff 

17899 

3315 

14584 

Nach  der  Methode  IV  (§.  1000)  hat  Favre  2)  gleichfalls  eine  Reihe  1004 
von  Bestimmungen  ausgeführt. 

In  ein  Calorimeter  mit  zwei  Muffeln  wurde  zuerst  (Ä)  eine  Smee'- 
sche  Kette  und  ein  Element  mit  zwei  Flüssigkeiten  eingefügt.  Letzteres 
bestand  aus  einem  Glasrohr,  das  einen  aufgeschlitzten,  vielfach  durch- 
bohrten Platincjlinder  enthielt,  in  welchem  ein  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefällter  Thoncyliuder  stand,  in  den  ein  Bündel  Zinkdrähte  einge- 


^)  Favre,  Compt.  rend.  73,  p.  971,  1871*.  —  ^)  Favre,  Compt.  rend.  69, 
p.  34,  1869*.  Die  ziemlicli  unklare  Darstellung  Favre' s  könnte  leicht  Irr- 
thümer  in  der  Wiedergabe  seiner  Data  veranlasst  haben. 
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senkt  war.  Beide  Ketten  waren  durch  einen  Draht  von  yersch windendem 
Widerstand  verbunden  und  durch  einen  in  einer  dritten  Muffel  des  Ca- 
lorimeters  befindlichen  Bheostaten  geschlossen.  Sodann  (B)  wurde  das 
Element  in  ein  besonderes  Calorimeter  gesetzt  und  durch  eine  Tangenten - 
bussole  und  einen  Draht  von  so  grossem  Widerstände  geschlossen,  dass 
dagegen  der  Widerstand  des  Elementes  verschwand.  Die  erste  Reihe  der 
folgenden  Tabelle  liefert  die  während  der  Elektrolyse  von  1  Aeq.  Wasser- 
stoff u.  s.  f.  in  beiden  Elementen  erzeugte  Wärmemenge,  die  zweite  die 
locale,  an  den  Elektroden  erzeugte  Wärme.^  Auf  diese  Weise  ist : 


Wt 

Wl 

We 

Danieirs  £1emeiit 

25060 
37572 
58464 
41490 
65505 

1067 

8270 

28419 

—  4957 

44701 

28993 

Element  mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd 
Element  mit  Schwefelsäure   und  Chromsäure 
Orove's  Element 

^9302 
30225 
46447 

Element  mit  Wasserstoffsuperoxyd  u.  Salzsäure 

20804 

Besonders  beachtenswerth  erscheint  hier  die  bedeutende,  für  die 
Strombildung  verlorene,  locale  Wärmeerzeugung  in  dem  Element  mit 
Chromsäure,  vermuthlich  in  Folge  von  Bildung  von  Chromoxyd,  welches 
sich  secundär  in  der  Säure  löst.  Noch  bedeutender  (44701  Wärme- 
einheiten) ist  die  secundäre  Wärmeerzeugung  in  dem  Element  mit 
Wasserstoffsuperoxyd.  Addirt  man  die  Verbindungswärme  von  1  Aeq. 
Wasserstoff  mit  1  Aeq.  Sauerstoff  (344B2)  zu  der  bei  der  Zersetzung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser  und  Sauerstoff  erzeugten  Wärme  (10904), 
so  erhält  man  die  Wärmemenge  45366,  also  nahzu  die  oben  erhaltene 
Zahl,  so  dass  die  secundäre  Wärme  im  Element  der  secundären  Ver- 
brennung des  abgeschiedenen  Wasserstoffs  auf  Kosten  des  Wasserstoff- 
superoxyds zuzuschreiben  wäre.  —  Im  Gro versehen  Element  tritt  in 
Folge  der  secundären  chemischen  Processe  sogar  Kälteerzeugung  ein. 

Nach  derselben  Methode  fand  Favre^): 


• 

We 

ITi 

Grove^sches  Element  mit  rauchender  Salpetersäure    .   .   . 
Grove'Bches  Element  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure    .   . 
Grove'sches  Element  mit  Uebermangansäure  und  Schwefel- 
säure     

49867 
46447 

39034 
50806 

2867 
21420 

Groye'sches  Element  mit  unterchlorichter  Säure     .... 

12064 

1)  Favre,  Compt.  rend.  73,  p.  890,  1871*. 
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Das  Verhältniss  der  hier  durch  die  calorischen  Vorgänge  gefunde- 
nen elektromotorischen  Kräfte  der  Daniel  loschen  und  Gro  versehen 
Kette  (1 : 1,94)  weicht  von  dem  sonst  gefundenen  (1 : 1,78)  sehr  bedeu- 
tend (um  11  Procent)  ab^).  Auch  stimmen  obige  Werthe  mit  den  von 
J.  Thomsen  (§.  965)  gefundenen  nicht  gut  überein,  nach  denen  z.B.  die 
ganze  Wärme  im  D  an  ie  IT  sehen  Element  auf  Strombildung  verwen- 
det wird. 

Bestimmt  man  die  Wärmemenge,  welche  in  dem  Schliessungskreise  1005 
einer  Säule  bei  Zersetzung  eines  Aequivalentes  ihres  Elektrolytes  er- 
zeugt wird,  etwa  indem  man  sie  mit  ihrer  Schliessung  in  ein  Galorimeter 
einfugt,  und  setzt  sodann  mit  der  Säule  noch  eine  in  ihren  Schliessungs- 
kreis eingefügte  Zersetzungszelle  in  das  Galorimeter  ein,  so  ver- 
schwindet aus  dem  Schliessungskreise  zunächst  eine  Wärmemenge,  welche 
der  bei  der  Zersetzung  in  der  Zelle  'gebrauchten  Arbeit  entspricht  und 
gleich  ist  der  Wärmemenge,  die  bei  der  Vereinigung  der  unmittelbar  an 
den  Elektroden  in  einem  gewissen  Zustande  abgeschiedenen  Ionen  auf- 
treten würde.  Wandeln  sich  die  Ionen  nun  noch  secundär,  unabhängig 
von  der  Stromeswirkung,  in  eine  andere  Modification  um,  oder  gehen  sie 
daher  in  einen  anderen  Dichtigkeitszustand  über  und  entweichen  in  die- 
sem, so  wird  auch  die  hierbei  stattfindende  Wärmeänderung  vom  Galori- 
meter angezeigt.  Der  gesammte  Wärmeverlust  ist  also  gleich  der 
Wärme,  welche  bei  Wiedervereinigung  der  in  der  Zerlegungszelle  frei 
abgeschiedenen  oder  in  Gasform  aus  derselben  entweichenden  Ionen  in 
ihrem  gewöhnlichen  Zustande  erzeugt  würdd. 

Diesen  Satz  hatFavre^  an  einem  einfachen  Beispiele  dargelegt.  1006 
Er  brachte  in  der  mit  Quecksilber  gefüllten,  41  haltenden  Kugel  seines 
Galorimeters  sieben  unten  geschlossene  Röhren  an.  In  fünf  derselben 
wurden  fünf  mit  verdünnter  Säure  gefüllte  und  hinter  einander  verbun- 
dene Elemente  aus  Platten  von  amalgamirtem  Zink  und  platinirtem  Pla- 
tin oder  von  Gadmium  und  Silber  eingesetzt.  In  die  sechste  Röhre  wurde 
ein  Voltameter  eingelegt.  Die  in  den  Elementen  und  in  dem  Voltameter 
entwickelten  Gase  wurden  in  darüber  gestellten,  umgekehrten  Reagir- 
gläsern  aufgefangen.  Die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Galorimeter 
ergab  folgende  Wärmemengen  während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink 
in  allen  fünf  Elementen  zusammen : 

1)  Säule  ohne  Voltameter  geschlossen  18796  Wärmeeinheiten, 

2)  Säule  mit  Voltameter  geschlossen     11769  Wärmeeinheiten. 

Die  erste  Wärmemenge  ist  genau  gleich  derjenigen,  welche  bei 
directer  Auflösung  des  in  der  Säule  verbrauchten  Zinks  in  verdünnter 
Säure  frei  geworden  wäre.     Der  Unterschied  des  bei  dem  zweiten  Ver- 


*)  Vgl.  auch  F.  Kohlrausch,  Göttinger  Nachr.  1873,  1.  Februar;  Pogg. 
Ann.  149,  p.  183,  1873*.  —  2)  Favre,  Compt.  rend.  39,  p,  1212,  1854*. 
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suche  erhaltenen  Werthes  von  jenem  (18796  —  11769  =  7027)  ist  fast 
YÖllig  gleich  der  Wärmemenge,  welche  zur  Zersetssung  des  Wassers  in 
dem  Yoltameter  (V5  Aeq.)  verwendet  werden  musste.  Da  die  Yerbindungs- 
wärme  von  1  Aeq.  Wasserstoff  mit  1  Aeq.  Sauerstoff  gleich  34460  ist,  so 
hätte  dieselbe  6892  sein  müssen. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  das  Yoltameter  mit  Kupfervitriol- 
lösung gefüllt.  Auf  der  einen  Elektrode  entwickelte  sich  Sauerstoff,  an 
der  anderen  schied  sich  Kupfer  ab. 

Die  während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  in  der  Säule  erzeuge 
Wärmemenge  betrug  12728  Einheiten.  Addiren  wir  hierzu  die  bei  der 
Zersetzung  von  Vs  Aeq.  CUSO4  verbrauchte  Wärmemenge  (5600),  so  er- 
halten wir  wiederum  nahezu  die  ganze  in  der  Säule  ohne  Einschaltung 
der  Kupferlösung  erzeugte  Wärmemenge  (18328). 

Wird  nach  Abscheidung  des  Kupfers  im  Yoltameter  die  Richtung 
des  dasselbe  durchfliessenden  Stromes  umgekehrt,  so  löst  sich  das  an  der 
einen  Elektrode  abgesetzte  Kupfer  auf,  und  eine  äquivalente  Menge 
Kupfer  schlägt  sich  auf  der  anderen  Elektrode  nieder.  Die  bei  beiden 
Processen  stattfindenden  Wärmewirkungen  heben  sich  auf.  In  der  That 
ergab  sich  nun  die  während  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink  im  Schlies- 
sungskreise erzeugte  Wärmemenge  gleich  18702 '). 

1007  In  ganz  ähnlicher  Weise ,  wie  bei  den  erwähnten  Methoden ,  kann 

man  die  Wärmeprocesse  bestimmen,  welche  in  einer  durch  einen 
Strom  polarisirten  Zersetzungszelle  einmal  zur  Erzeugung  der 
elektromotorischen  Kraft  f>  der  Polarisation  verwendet  werden  ( Wp)y  und 
sodann  die  localen  oder  secundären  Wärmeprocesse  Wi,  welche  in  dem 
Yoltameter,  unabhängig  von  der  Stromeswirkung,  durch  secundäre  Um- 
änderung der  Ionen  während  der  Zersetzung  eines  Aequivalentes  des 
Elektrolyt  es  stattfinden.  —  Bestimmt  man  die  elektromotorische  Kraft  p 
einer  Zersetzungszelle  V  nach  Herstellung  ihrer  Polarisation  in  dem  ge- 
schlossenen Kreise  nach  bekannten  Methoden,  so  kann  man  die  dem  pri- 
mären Process  der  Zersetzung  eines  Aequivalentes  des  Elektrolytes  in 
derselben  entsprechende  Wärmemenge  nach  der  Formel  Wp  =p .  WdJJSa 
berechnen,  wo  Ed  und  Wd,  wie  oben,  die  elektromotorische  Kraft  und 
Wärmeerzeugung  bei  Lösung  eines  Aequivalentes  Zink  in  der  Daniell^- 
sehen  Kette  sind.  —  Man  bringt  darauf  die  mit  der  Säule  verbundene  Zer- 
setzungszelle V  in  ein  besonderes  Galorimeter,  bestimmt  die  während  der 
Zersetzung  eines  Aequivalentes  in  derselben  erzeugte  Wärmemenge  W 
und  ersetzt  sodann  V  durch  einen  Draht  Jß  von  gleichem  Widerstände. 
Durch  Einschaltung  von  Rheostatenlängen  in  die  Schliessung  bringt  man 
die  Intensität  des  Stromes  auf  den  früheren  Werth  7,  so  dass  also  in  der- 
selben Zeit,  wie  vorher,  ein  Aequivalent  Zink  in  der  den  Strom  liefern- 
den Säule  aufgelöst  wird.  —  Man  bestimmt  die  während  dieser  Zeit  in 


1)  Eini^  ähnliche  Versuche  siehe  Joule,  Phil.  Mag.  [4]  3,  p.  481,   IS52*. 
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dem  I>raKte  B  erzeugte  Wärmemenge  Wr.  Treten  keine  secundären 
WSrmeTorgänge  in  der  Zelle  Z  ein ,  so  ist  W  =  Wr.  Ist  W  von  Wr 
verschieden,  so  entspricht  der  Unterschied  W  —  Wr  der  in  der  Zelle 
secandär  erzeugten  Wärmemenge  Wi^). 

Auf  einem  umständlicheren  Wege  hat  Raoult«)  die  in  einem  Volta-  1008 
meter  Fentwickelte  Wärme  bestimmt.  Er  setzt  dasselbe  in  die  Muffel  eines 
Silbermann' sehen  Calorimeters  ein  und  verbindet  seine  Elektroden  A 
und  B,  Fig.  194,  mit  den  Polen  einer  starken  Da  nie  IT  sehen  Säule  D. 
Zugleich  werden  die  Elektroden  A  und  B  mit  einer  Sinusbussole  S  von 
so  grossem  Widerstände  r„  verbunden,  dass  die  übrigen  Widerstände 
der  Schliessung  gegen  denselben  verschwinden,  und  die  Intensität  7„  des 
Stromes  abgelesen.     Endlich  wird  gleichzeitig  die  in  einem  Elemente 

der  Säule  D  abgeschiedene  Kupfer- 
menge K  und  die  in  derselben  Zeit 
im  Yoltameter  Fentwickelte  Wärme- 
menge W  gemessen.  —  Nach  diesen 
Bestimmungen  wird  mit  Hülfe  der 
Tbl.  II,  §.763  beschriebenen  Wippe 
die  elektromotorische  Kraft  p  der 
Polarisation    des  Yoltameters    und 
die  Intensität  Iq  des  Stromes  eines  für  sich  mit  der  Sinusbussole  ver- 
bundenen D an ieir sehen  Normalelementes  von  geringem  Widerstand« 
bestimmt. 

Es  seien  bei  der  ersten  Schliessung  die  Intensitäten  der  Ströme  und 
die  Widerstände  in  den  drei  Zweigen  A  FJB ,  ADB  \md  ASB  resp. 
J,  J„  /„  und  r,  rj,  r„ ;  dann  ist,  da  r„  sehr  gross  ist, 


Fig.  194. 


1=1 


und 


Ir  ist  die  elektromotorische  Kraft  E,  welche,  ins  Gesammt  in  A  und  B 
wirkend,  im  Yoltameter  allein  einen  Strom  von  der  Intensität  7  erzeugt; 
ebenso  ist  I^Jr^^  die  elektromotorische  Kraft  E^^,  welche,  an  den  Enden 
der  Leitung  A  SB  wirkend,  in  derselben  den  Strom  I^^  hervorruft.  Also  ist 
E'=^E^^ — p.  Wenn  nun  die  elektromotorische  Kraft  JBti  eines  Dan iell'- 
schen  Elementes  in  derselben  Leitung  den  Strom  Jq  erzeugt,  so  ist 

Da  femer  die  Dan  ie  IT  sehe  Kette  während  der  Abscheidung  von 


1)  Qanz  ähnliche  Betrachtangen,  wie  die  hier  und  im  Folgenden  erwähnten 
bereits  in  der  1.  und  2.  Aafl.  des  (hilvanismus  aosgefahrten ,  sind  wiederholt 
von  Alder  Wright  und  E.H.  Bennie  angestellt  worden,  Phil.  Mag.  [5] 
9,  p.  237,  331,  11,  p.  169,  261,  1881*;  Beibl,  4,  p.  677,  5,  p.  372*.  —  »)  Baoult, 
Compt.  rend.59,  p.  521,  1864*;  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  [4]  4,  p.  411,  1865% 
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1  Aeq.  Kupfer  in  ihrem  ganzen  Kreise  die  Wärmemenge  Wg  =  23900  ^) 
Wärmeeinheiten  hervorbringt,  so  erzeugt  die  elektromotorische  Kraft  E 
die  Wärmemenge 

We  =  ^  23900  =  f ii  —  |-^  23900, 

-tjd  \io  J^d/ 

welcher  Werth  sich  berechnen  lässt,  da  J„,  Iq,  puudEa  bekannt  sind.  — 
Ist  in  dem  Voltameter  während  der  Abscheidung  eines  Aeqtiivaleniea 
Kupfer  durch  den  Strom  /,  =  /  die  totale  Wärmemenge  Wi=31,7  W,'K 
erzeugt,  so  ist  die  Differenz,  die  Wärmemenge  Wi  =  Wt  —  ^^E 
durch  locale  Einflüsse  im  Voltameter  verloren  und  nicht  zur  Erzeugung 
der  elektromotorischen  Kraft  im  ganzen  Schliessungskreise  verbraucht 
worden. 

Die  der  elektromotorischen  Kraft  des  Voltameters  allein  entspre- 
chende primäre  Wärmemenge  ist 


W.= 


JL 

Ea 


23900. 


So  ergab  sich  z.  B.  bei  Zersetzung  von  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  (positive  Elektrode  ein  dicker  Platindraht,  negative  ein 
Kupferdraht,  spiralförmig  um  den  ersten  gewunden,  ohne  ihn  zu  berüh- 
ren), wenn  i  die  Dauer  des  Versuchs  in  Secunden  bezeichnet: 


Danieir- 

sche 
Elemente 

t 

P 

En 

K 

Wt 

Wp 

Wi 

Wp-Wi 

12 
3 
2 

362" 

378" 

1118" 

1,59  Ed 
1,58  Ed 
1,36  Ed 

2,39  Ed 
1,93  F,d 
1,57  Ed 

0,461  g 
0,211g 
0,373  g 

289,7 

109,2 

92,5 

38001 
37762 
32504 

+  7594 
+  7997 
+  2821 

30407 
29765 
29951 

In  diesem  Falle  ist  die  secundäre  Wärme  Wi  positiv;  in  dem  Volta- 
meter wird  also  mehr  Wärme  entwickelt,  als  der  darin  ins  Gesammt 
wirkenden  elektromotorischen  Kraft  und  seinem  Widerstände  zukommt. 
Dieselbe  entspicht  hauptsächlich  dem  Uebergange  des  activ  abgeschiede- 
nen Sauerstoffs  in  den  gewöhnlichen  Zustand  und  kann  je  nach  der 
Stromesdichtigkeit,  also  je  nachdem  der  Sauerstoff  in  grösserer  oder  ge- 
ringerer Menge  activ  entweicht,  verschieden  sein.  Ein  wenig  könnte 
auch  eine  Aenderung  der  Dichtigkeit  des  abgeschiedenen  Kupfers  wirken. 
Die  Wärmemengen    Wp  —  Wi  geben  direct  die  bei  der  Bildung  von 


*)  Wir  behalten  hier  diese  Zahl,  statt  der  vonThomsen  gefundenen  (25065) 
bei,  da  dieselbe  eyent.  von  den  gleichen  Fehlerquellen  beeinflusRt  ist,  wie  die 
übrigen  Werthe. 
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Kupfervitriol  erzeugten  Wärmemengen.  Sie  sind  im  Mittel  29951,  wäh- 
rend directe  Versuche  von  Favre  und  Silbermann  den  Werth  29605 
und  von  Thomsen  28000  ergaben. 

Wurde  in  gleicher  Weise  schwefelsaures  Wasser  in  einem  durch  ein 
Thonrohr  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Geföss  zwischen  Platinelek- 
troden mittelst  stärkerer  und  schwächerer  Ströme  zersetzt,  so  ergab  sich 


p 

En 

K 

Wt 

Wp    . 

Wi 

Wp-Wl 

2,04  Ed 
\JbEd 

3,30  Ed 
2,42  Ed 

0,396  g 
0,174j2: 

564 

lao 

48756 
41825 

14898 
7596 

33858 
34229 

Der  Werth  Wp  —  W/  =  34043  im  Mittel  entspricht  wiederum  sehr 
nahe  der  bei  Verbindung  von  1  Aeq.  gewöhnlichem  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  (34462)  gefundenen  Wärmemenge.  Wi  entspricht  der  Wärme 
beim  üebergange  der  activ  entwickelten  Gase,  namentlich  des  Sauerstoffs, 
in  den  gewöhnlichen  Zustand.  Je  nach  der  Stromesdichtigkeit  ist  diese 
Menge  verschieden,  also  auch  Wu 

Ist  der  Werth  Wi  =  0,  so  also  z.  B.  bei  constanten  Elementen,  welche 
an  Stelle  des  Voltameters  in  das  Calorimeter  eingesetzt  werden,  so  ist 
die  in  denselben  entwickelte  totale  Wärme  direct 


Ws=  Wt 


23900; 


also  die  bei  der  Abscheidung  eines  Aequivalentes  der  Ionen  in  den  con- 
stanten Elementen  erzeugte  Wärme 


P 


W 


Wn  =  TT-  23900  =  -^  23900 ~  31,7. 


E, 


K 


So  ergab  sich  für  die  Combinationen 

Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  Zink Wp  =  23367 

Blei,  essigsaures  Bleioxyd,  essigsaures  Zinkoxyd,  Zink    .     Wp  =  15804 

Bei  directer  Ersetzung  von  1  Aeq.  Kupfer  und  Blei  in  dem  schwefel- 
sauren Kupferoxyd  und  essigsauren  Bleioxyd  durch  Zink  werden  die  fast 
gleichen  Wärmemengen  23564  und  11691  entwickelt. 

Eine  andere  Methode  ist  der  §.  997  beschriebenen  Methode  ganz  1009 
analog.    Man  bestimmt  zuerst  die  Polarisation  p  der  Zersetzungszelle 
und  nach  der  Formel  Wp  =  23900  p/Ed  die  der  elektromotorischen 
Kraft  p  entsprechende  Wärmemenge  Wp\  sodann  bestimmt  man  durch 
directe  chemische  Vereinigung  die  Wärmemenge  Wch^  welche  bei  Verbin- 
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düng  je  eines  Aequiyalentes  der  frei  in  der  Zersetzungszelle  auftreten- 
den Ionen  erzeugt  wird.     Dann  ist  die  secundäre  Wärme 

Wi=Wp  -•  Weh. 

1010  Mittelst  dieses  Verfahrens  untersuchte  Raoult^)  den  Einfluss  der 

Temperatur  auf  die  primären  und  secundären  Wärmeyorgänge  in  der 
Zersetzungszelle.  Es  ergab  sich  hierbei  die  chemische  Verbindungs- 
wärme  Weh  i  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p,  die  ihr  ent- 
sprechende Wärme  Wp  und  die  local  entwickelte  Wärme  Wi  während 
der  Zersetzung  von  einem  Aequivalent  des  Elektrolytes : 


Wd. 

P 

Wp 

0« 

50» 

100« 

qO 

50» 

100« 

Smee'flches  Element     .   . 

18444 

55 

63 

70 

13145 

15057 

16750 

Yoltameter,  Platinelektro- 

.    den  in  Kupfervitriol  *)  . 

2960r> 

166 

149 

131 

39674 

35611 

31309 

Desgleichen  in  verdünnter 

Bchwefelsänre*)     .   .   . 

34462 

214 

187 

163 

51146 

44693 

38957 

*)  Beide  nach  längerem  Durchleiten  eines  Stromes  polarisirt. 
Hieraus  berechnet  sich: 


Wi 


100« 


Smee'scbes  Element . 

Voltameter  mit  Kupfervitriol 

Yoltameter  mit  verdünnter  Schwefelsäure  . 


... 


5299 
10069 
16684 


3387 

6006 

10231 


1714 

1704 
4495 


Bei  100^  ist  die  local  entwickelte  Wärme  also  viel  kleiner,  als 

\>ei  niederen  Temperaturen ;  zugleich  ist  aber  auch  die  elektromotorische 

Kraft  kleiner,  indem  die  Gase  schon  von  vornherein  an  den  Elektroden 

in  grösserer  Menge  im  gewöhnlichen,  nicht  activen  Zustande  aufzutreten 

.  scheinen. 

1011  Um    die    primären    und  secundären  Wärmevorgänge  in  der  Zer- 

setzungszelle zu  sondern,  kann  man  auch  folgende,  an  einem  Beispiel 


1)  Raoult,  Compt.  rend.  67,  p.  950,  1868*. 
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Ton  FaTre^)' ersichtliche  Methode  anwenden.  In  fünf  Muffeln  eines 
Qaecksilbercalorimeters  wurde  die  Säule  8  eingesetzt  (5  kleine  zur  Säule 
Verbundene  Elemente,  die  aus  amalgamirten  Zink-  und  Platinplatten 
in  yerdünnter  Schwefelsäure  bestanden).  Der  Strom  wurde  durch  ein 
Yoltameter  geleitet,  welches  verschiedene  Salzlösungen  enthielt. 

Ausserdem  wurde  in  den  Schliessungskreis  eine  Spirale  von  langeni 
Platindrahte,  und  grossem  Widerstände  eingeschaltet,  welche  sich  in 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Reagirglase  in  der  sechsten  Muffel  des  die 
Säule  enthaltenden  Galorimeters  befand.  Der  Widerstand  dieses  Drahtes 
und  der  Säule  zusammen  war  so  gross,  dass  die  in  dem  Yoltameter  allein 
durch  die  Leitung  des  Stromes  erzeugte  Wärmemenge  gegen  die  in  den 
anderen  Theilen  der  Leitung  erzeugte  Wärmemenge  zu  yemachlässigeii 
war.  Zuerst  befand  sich  das  Yoltameter  in  einem  besonderen  Calori- 
meter  getrennt  von  der  Säule.  Die  während  der  Zersetzung  yon  1  Aeq.  des 
Elektroljtes  in  jedem  Element  der  Säule  S  erzeugte  Wärmemenge  W(9—p) 
wurde  bestimmt.  Sodann  wurde  das  Yoltameter  ausgeschaltet  und  in 
gleicher  Weise  die  Wärmemenge  Wt  gemessen.  Bei  dem  grossen  Wider- 
stände der  sonstigen  Schliessung  ist  die  Differenz  Wp  =  Wa  —  W^a^py 
gleich  der  auf  die  primären  Processe  im  Yoltameter  verwendeten  Wärme- 
menge. In  dem  das  Yoltameter  enthaltenden  Calorimeter  wurde  bei  dem 
grossen  Widerstände  der  sonstigen  Schliessung  nur  die  Wärmemenge  Wi 
angezeigt,  welche  den  secundären  Processen  in  dem  Yoltameter  entspricht. 
Wurde  endlich  das  Yoltameter  mit  der  Säule  zusammen  in  dasselbe  Ca- 
lorimeter gesetzt,  so  ergab  sich  die  totale  Wärmemenge  Wo  Subtrahirt 
man  W,  von  Wt ,  so  ist  die  Differenz  Wg  =  Wt  —  Ws  =  Wp  +  Wi. 
Sie  entspricht  dem  gesammten  chemischen  Process  im  Yoltameter  oder 
der  Wiedervereinigung  der  daselbst  frei  ausgeschiedenen  Bestandtheile 
des  Elektrolytes. 


Auf  diese  Weise  erhielt  Favre  folgende  Werthe: 


1012 


Wp 

Wi 

Wg 

1 
Weh 

38530  (39415) 
66040  (65510) 
54470 

—   (37770)«) 
54235 

12445 
20335 

26568 
34204 

26950 
54296 
43415 

34462 

Wp-Wch 


Plailnelektrodeu  u.  schwefel- 
saures Kupferoxyd  .... 
Schwefelsaures  Zinkoxyd  .  . 
Schwefelsaures  Cadmiumoxyd 
Salpetersaures  Kupferoxyd  .  . 
Schwefelsaures  Wasser   .   .   . 


Säule  aUein  TT»  =  5  X  19756  3) 


11580 
11744 
11255 

1977a 


1)  Favre,  Compt.  rend.  63,  p.  369,  1866*,  66,  p.  252,  1868*;  Pogg.  Ann. 
185.  p.  293, 300,  1868*.  —  ')  Die  eingeklammerten  Werthe  von  Favre,  Compt. 
rend.  73,  p.  1186,  1871*.  —  ')  19756  ist  die  in  einem  Smee* sehen  Elemente  bei 
Lösung  von  1  Aeq.  entwickelte  Wärme. 
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Die  Columne  Weh  enthält  die  Wärmemengen,  welche  nach  Favre 
bei  Erzeugung  je  eines  Aequivalentes  der  Elektrolyte  auf  rein  chemi- 
schem Wege  erzeugt  werden  und  also  Wg  gleich  sind.  Die  Werthe 
Wp  —  Weh  müssen  dem  Werthe  Wi  gleich  sein.  Sie  sind  bei  den  drei 
ersten  Elektrolysen  fast  gleich,  da  in  der  That  die  secondaren  chemischen 
Processe  (Umbildung  von  SO4  mit  Wasser  zu  H^SO^  und  Umwandlung 
des  in  einzelnen  Atomen  ausgeschiedenen  Sauerstoffes  in  gewöhnlichen 
Sauersto£f)  wesentlich  dieselben  sind. 

1013  Wird  das  Yoltameter  mit  Lösungen  gefüllt  und  mit  Elektroden  von 

dem  in  der  Lösung  enthaltenen  Metalle  versehen,'  so  verhält  es  sich  fast 
ganz  wie  ein  Metalldraht ;  die  ganze  bei  der  Elektrolyse  geleistete  Arbeit 
besteht  nur  in  einer  Ueberführung  von  Metall  und  unzersetztem  Salze, 
oder,  bei  Anwesenheit  eines  porösen  Diaphragmas,  auch  von  Lösung  von 
der  einen  Elektrode  zur  anderen.  Die  hierzu  verwendete  Arbelt  ist 
klein,  wenn  der  Aggregationszustand  des  gelösten  und  abgeschiedenen 
Metalls  derselbe  ist,  indem  dann  die  bei  der  Abscheidung  verlorene 
Arbeit  der  bei  der  Auflösung  gewonnenen  gleich  ist. 

IndesB  bemerkt  man  doch,  wenn  das  Yoltameter  in  ein  besonderes 
Calorimeter  gestellt  wird,  in  ihm  eine  geringe  locale  Wärmeentwicke- 
lung i).  Für  Abscheidung  und  Lösung  eines  Aequivalentes  des  Metal- 
les in  dem  Yoltameter  ergab  sich  die  dabei  erzeugte  Wärmemenge  Wi 


Schwefelsaures  Kupfer  zwischeu  Kupferelektroden  .    .    . 

Bchivefelsaure»  Ziuk  zwischen  ZiDkelektroden 

Schwefelsaures  Cadminm  zwischen  Cadmiamelekti'oden  . 


Wi 


2005  (1102) 
2165  (1051)«) 
1205 


Die  Wärme  Wp,  welche  der  Polarisation  der  Yoltameter  entsprach,  be- 
trug bei  der  Zersetzung  je  eines  Aequivalentes  in  allen  Fällen  etwa 
2260  Einheiten. 

1014  Eine  Reihe   anderer  Yersuche    nach    derselben    Methode    ist  von 

Favre*)  mit  Yoltametern  mit  verschiedenen  Lösungen,  z.  B.  ^  von 
schwefelsaurem  Natron  u.  s.  f.  angestellt  worden,  in  denen  die  Platin- 
platten der  Yoltameter  einander  so  nahe  standen,  dass  sich  die  frei 
austretenden  Ionen  wieder  völlig  vereinigten.  In  den  Schliessungskreis 
einer  Kette,  welche  mit  einem  Drahte  von  grossem  Widerstände  in  ein 


1)  Favre,  Compt.  rend.  66,  p.  1239,  1868*.  —  »)  Werthe,  die  je  nach  den 
mechanischen  Verhältnissen  der  Metalle  sich  ändern.  (Compt.  rend.  73,  p.  1186, 
1258,  1871*.)  —  8)  Favre,  Compt.  rend.  73,  p.  767,  auch  p.  1039,  1871*. 
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Galorimeter  eingesetzt  war,  wurden  ausserhalb  desselben  diese  Yolta- 
meter  eingeschaltet.  Dann  war  der  Wärmeverlust  in  der  Kette,  also  die 
der  Polarisation  entsprechende  primäre  Wärme  Wp  =Wi  —  W^a^p) 
wie  folgt: 


II 


Kali ; 

Natron 

AmDioniak  conc.     .    .    . 
Ammoniak  (V«)    .    .    .   . 

Baryt 

Btrontian 

Schwefelaäurehydrat  •   • 


50990 
50880 
51352 
51427 
50425 
49470 
48474 


Schwefelsaures  Kali  .  . 
SchwefelBaures  Natron  . 
Bchwefel^aures  Ammoniak 


64015 
63790 
62000 


Wurde  das  Yoltameter  in  ein  Galorimeter  gesetzt,  so  war  die  in 
demselben  entwickelte,  also  den  secundären  chemischen  Processen  ent- 
sprechende, sehr  bedeutende  Wärme  bei  concentrirtem  Ammoniak  41825, 
bei  verdünntem  42041.  Indess  sind  hier  die  secundären  chemischen 
Processe  sehr  complicirt  ^). 

Wird  das  Yoltameter  dui'ch  eine  Thonwand  getheilt,  so  sind  die 
Wärmemengen  viel  kleiner,  da  die  Wiedervereinigung  der  secundär 
gebildeten  Säure  und  Basis  und  Mischung  der  einerseits  concentrirten, 
andererseits  verdünnten  Lösungen  weniger  eintreten  kann.  Selbst  bei 
der  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.  zeigen  sich  hierbei 
Unterschiede.  —  Ob  bei  den  nicht  getheilten  Yoltametern  hierbei  eine  völ- 
lige Wiedervereinigung  der  abgeschiedenen  Bestandtheile  eintritt,'  mag 
dahin  gestellt  bleiben.  Jedenfalls  dürfte,  um  die  primäre,  der  Zersetzung 
entsprechende  Wärme  im  Yoltameter  zu  bestimmen,  die  Berechnung  der- 
selben aus  dem  Yerhältnisse  der  elektromotorischen  Kraft  des  Yoltameters 
mit  der  der  D  an  ie  IT  sehen  Kette  sicherere  Resultate  liefern').     Bei 


^)  Bei  obigen  Elektrolysen  entweicht  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Wird 
die  Yerbindungswärme  des  Wassers  (34462)  von  denWenhen  I  (ausser  bei  Am- 
moniak), lubtrahirt,  so  erhält  man  Werthe  (16528  bis  14012),  welche  nach 
Favre  dem  Uebergange  der  Elemente  des  Wassers  aus  dem  activen  in  den  ge- 
wöhnlichen Zustand  entsprechen.  Bei  den  Elektrolysen  II  müssen  ausserdem 
noch  die  Verbindungswärmen  von  1  Aeq.  Säure  (in  60  Aeq.  Wasser)  mit  1  Aeq. 
Basis  (in  530  Aeq.  Wasser)  (16710,  16301,  14888)  subtralürt  werden,  um  letztere 
Werthe  zu  erhalten.  —  ^)  Wegen  dieser  Fehlerquellen  verweisen  wir  in  Betreff 
der  übrigen  Versuche  von  Favre  auf  die  Originalmittheilungen:  Elektrolvse 
von  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  (Oompt.  rend.  66,  p.  1236  und  ^3, 
p.  971,  vergl.  auch  68,  p.  1305*)  nach  denen  die  secundäre  Wärme  Wi  bei  der 
Chlorwasserstoffsäure  negativ,  bei  den  anderen  Säuren  positiv  ist,  und  die  pri- 
mären Wärmen  34825,   26192,  15277  wesentlich  von  den  bei  directer  Synthese 
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allen  §.  1011  bis  1014  citirten  Versuchen  ist  auch  zu  untersuchen, 
ob  in  der  That  die  Polarisation  der  Smee' sehen  Kette  «o  constant 
bleibt,  dass  man  sie  bei  den  auf  einander  folgenden,  zu  vergleichen- 
den Beobachtungen  als  unveränderlich  ansehen  kann.  Die  Anwendung^ 
einer  constanten  Kette  ist  bei  derartigen  Versuchen  sehr  wünschens- 
werth,  wobei  freilich  die  Schwierigkeit  obwaltet,  sie  so  einzurichten, 
dass  ihre  Wärmeabgabe  an  das  Calorimeter  genügend  schnell  vor  sich  geht. 
Auch  ist  darauf  zu  achten,  dass  in  den  Zersetzungszellen  stets  das  Maxi- 
mum der  Polarisation  eintritt,  was  bei  Anwendung  der  Säule  von  5  Sm e  e' - 
sehen  Elementen,  wie  bei  den  Versuchen  von  Favre  kaum  immer  zu 
*  erwarten  ist. 

Eine   sorgfaltige   Wiederholung   dieser   meist  ziemlich'  unsicheren 
Resultate  ist  demnach  sehr  wünschenswerth. 

1015  Im  Vorhergehenden  haben  wir  die  den  gesammten  chemischen  Pro- 

cessen in  der  Zersetzungszelle  entsprechenden  primären  und  secundären 
Wärmeverhältnisse  und  elektromotorischen  Kräfte  betrachtet.  Wir  müs- 
sen jetzt  untersuchen,  in  wie  weit  dieselben  mit  den.  einzelnen  zu  specia- 
lisirenden  chemischen  Vorgängen  im  Zusammenhange  stehen,  wie  wir  sie 
auch  schon  §.  958  im  Allgemeinen  angedeutet  haben. 

Wir  wollen  diese  Verhältnisse  nur  noch  an  einem  Beispiele  näher 
erörtern,  bei  der  Zersetzung  von  verdünnter  Schwefelsäure  zwischen 
Platinelektroden.  Das  Maximum  der  dabei  auftretenden  Polarisation  ist 
2,33  2),  welches  mithin  dem  Verbrauche  einer  Wärmemenge  von  2,33 
X  25065  =  58401  Cal.  *)  für  die  Zersetzung  eines  Aequivalentes  des  Elek- 
trolytes  JET)  8  O4  entspricht  Bei  Einfügung  des  Voltameters  in  ein  Calori- 
meter ist  indess  die  gesammte  in  demselben  abgegebene  Wärme  (ab- 
gesehen von  der  nach  dem  Joul  ersehen  Gesetz  erzeugten)  gleich'  34500. 
Diese  Wärmemenge  ist  gleich  der  Verbindungswärme  von  1  Aeq.  gas- 
•  förmigem  Wasserstoff  und  1  Aeq.  gasförmigem  Sauerstoff  zu  flüssigem 
Wasser.  Das  äusserlich  sichtbare  Resultat  der  Elektrolyse,  wie  es  sich 
nach  fertig  hergestellter  Polarisation  ergiebt,  ist  ganz  dem  entsprechend 
die  Trennung  und  Abscheidung  von  1  Aeq.  gasformigem  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  und  die  Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der  negativen  und 
Concentration  an  der  positiven  Elektrode,  welche  letzteren  beiden  Vor- 
gänge sich  in  ihrer  thermischen  Wirkung  gerade  compensiren. 

Der  eigentliche  primäre  elektrolytische  Process  ist  aber  ein  anderer. 
Ein  Aequivalent  Schwefelsäure  H^  SO^  wird  zunächst  primär  in  1  Aeq. 


der  Säuren  erhaltenen  (41262,29677,14312)  abweichen;  Elektrolyse  der  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Chromsäure,  Uebermangansäure,  rauchender  Salpetersäure, 
unterchlorichter  Säure  (Oompt.  rend.  73,  p.  936)  der  Essigsäure,  Ameisensäure, 
Oxalsäure,  Schwefelsäure  (Oompt.  rend.  73,  p.  1085*) ;  Elektrolyse  von  Gemischen 
von  Schwefelsäure  mit  Zink-  und-Kupfervitriol  (Compt.  rend.  73,  p.  1186,  1871*); 
Elektrolyse  von  einfach  und  doppelt  kohlensaurem  Kali  (Compt.  rend.  78,  p.  1678, 
1874*). 

1)  Nach  den  frühei-en  Angaben  2,33  X  23900  ==  55687  Cal. 
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Wasserstoff  und  1  Aeq.  8  O4  serlegt.  An  der  positiven  Elektrode  wirkt 
8  O4  auf  das  umgebende  Wasser;  nacb  der  Formel  SO4  -f"  ^s  ^  =  Hi80i 
-\-  0  regenerirt  sich  die  zersetzte  JJ^  <S  O4 ;  die  yerbrauchte  W&rme  wird 
wieder  gewonnen  und  es  bleibt  allein  die  zur  Zerlegung  Yon  H^  0  ver- 
brauchte Wärme  übrig. 

Wir  wollen  zunächst  die  Wärmemenge  vernachlässigen,  welche 
erforderlich  ist,  um  das  flüssige  Wasser  in  denselben  gasförmigen  Aggre- 
gatzustand  überzufuhren,  in  welchem  sich  die  Gase  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff befinden.  Dann  werden  bei  der  Bildung  des  gasförmigen  Wassers 
aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  erst  ein  Molecül  Sauerstoff  und  wahr- 
scheinlich auch  zwei  Molecüle  Wasserstoff  in  ihre  Atome  zerlegt,  wozu 
eine  bestimmte  Wärmemenge  2'Fr(H,H)  luid  W(o,o)  erforderlich  ist,  dann 
▼ereinen  sich  die  freien  Atome,  wobei  eine  Wärmemenge  2  T^[H|0)  erzeugt 
wird.  Die  gesammte  Bildungswärme  eines  Aequivalents  Wasser  wäre 
demnach  W  =  W(h^o)  —  W(h,h)  —  V»  ^(0,0)  =  34ö00Cal.,  während 
bei  der  primären  Zerlegung  des  Wassers  bei  dem  elektrolytischen  Pro- 
cesse  die  Wärme  Tr(Hs,0)  verloren  wird,  welche  also  wesentlich  grösser 
ist.  Würden  die  Gase  in  diesem  Zustande,  dem  status  nascendi,  auf  den 
Elektroden  verweilen,  so  muss  demnach  die  Polarisation  viel  grösser 
sein,  als  der  Wärmemenge  W  =  34500  Cal.  entspricht.  So  hat  Maca- 
luso  beim  Wasserstoff  (und  Chlor)  in  den  ersten  Momenten  nach  der 
elektrolytischen  Abscheidung  auf  Platin  einen  sehr  hohen  Polarisations- 
werth  gefunden.  —  Dann  können  sich  die  in  Atomen  primär  abgeschiede- 
nen Gase  zu  anderen  Molecülen,  als  den  gewöhnlichen  zweiatomigen  Gaa- 
molecülen  vereinen,  wie  der  Sauerstoff  zu  Ozon,  welches  stärker  elektro- 
motorisch wirkt.  Auch  wenn  die  Gase,  wie  namentlich  der  Wasserstoff, 
durch  die  Occlusion  in  feste  Form  übergeführt  werden,  wobei  sie  sich  frei- 
lich wieder  bei  ihrer  Verbindung  vom  Platin  trennen  müssen,  muss,  wenn 
sie  nachher  in  diesem  Zustande  sich  bei  directer  Schliessung  des  polarisir- 
ten  Yoltameters  mittelst  des  elektrolytischen  Processes  mit  den  Ionen 
der  Säure  verbinden  und  somit  indirect  wieder  Wasser  hilden,  eine 
grössere  Wärmemenge  erzeugt  werden,  als  wenn  sie  sich  im  gasförmigen 
Zustande  vereinten.  Alle  diese  Umstände  können  die  Polarisation  noch 
bedeutend  steigern. 

Entweichen  die  im  statu  nascendi  elektrolytisoh  entwickelten  Gase 
und  wandeln  sich  nach  ihrer  Lostrennung  von  den  Elektroden  wieder 
in  den  gewöhnlichen  Zustand  um,  so  werden  die  Wärmemengen  2'Fr(H,H) 
und  Tf^(o,o))  so  wie  etwa  die  Umwandlungswärme  des  Ozons  u.  s.  f.  in 
gewöhnlichen  Sauerstoff  wiedergewonnen  und  die  Summe  dieser  „localen" 
Wärme  und  der  primären ,  der  Polarisation  entsprechenden  ist  der  Ver- 
bindungswärme W  =  34500  Cal.  gleich  *). 


1)  Slonguinoff  (J.  der  St.  Fetersb.  phys.  ehem.  Ges.  [2]  13«  p.  1,  1881*; 
Beibl.  6,  p.  120*)  nimmt  an,  dass  die  Differenz  der  der  Polarisation  von  Platin- 
elektroden mit  Wasserstoff  and  Sauerstoff  entsprechenden  und  der  Bildungswärme 

Wiedemann,  Elektridtftl  U.  5g 
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1016  Sind  die  Elektroden  statt  von  Platin,  von  anderem  Metalle,  so  kann, 
selbst  wenn  die  Ionen  sich  nicht  mit  ihnen  direct  verbinden,  durch 
verschieden  starke  Occlusion,  verschieden  starke  Umwandlung  derselben 
in  die  gewöhnlichen  Zustände  auf  ihrer  Oberfläche  die  Polarisation  gans 
andere  Werthe  annehmen,  als  am  Platin  (vgl.  §.  773  u.  f.). 

Bei  höheren  Temperaturen  werden  grössere  Mengen  der  Gase  aus 
dem  activen  Zustande  in  den  gewöhxdichen  Übergeführt,  auch  ist  wohl 
die  Occlusion  im  Platin  kleiner,  die  Polarisation  nimmt  ab  ^). 

Können  sich  die  Metalle  mit  den  Ionen  verbinden,  so  subtrahirt  sich 
die  Verbindungswärme  von  der  zur  Herstellung  der  Polarisation  ohne 
diesen  Einfluss  erforderlichen  Trennungswärme  der  Ionen,  die  Polarisa- 
tion wird  geringer. 

Deshalb'  tritt  bei  Kupfer-,  Eisen-,  Quecksilberelektroden  eine  Zer- 
setzung bei  einer  viel  geringeren  primären  elektromotorischen  Kraft  auf^ 
als  bei  Platinelektroden. 

Wir  haben  schon  §.  888  ausgeführt,  dass,  wenn  die  Lösung  Stoffe 
enthält,  die  den  Strom  nicht  leiten  und  das  eine  oder  andere  der  polari- 
sirenden  Gase  zerstören,  dieselben  an  der  Strombildung  selbst  keinen 
Antheil  haben ;  es  verschwindet  dann  eben  nur  mehr  oder  weniger  die 
Polarisation  durch  die  Zerstörung  des  betreffenden  Gases  und  die  Ge- 
sammtpolarisation  erscheint  kleiner. 

1017  Die  local  erzeugte  Wärme  beim  Entweichen  des  Wasserstoff  und 
des  Sauerstoffs  am  Platin  hatBosscha^  direct  gemessen,  indem  er 
einmal  die  elektromotorische  Kraft  Ä  eines  Gro versehen  Elementes 
bestimmte,  in  welchem  die  Salpetersäure  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure ersetzt  war,  so  dass  sich  an  der  Platinplatte  Wasserstoff  abschied; 
und  zweitens  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  von  drei  Daniell*- 
schen  Elementen  ein  Grove'sches  Element  einsetzte,  in  welchem  das 
Zink  und  die  verdünnte  Schwefelsäure  durch  Kupfer  und  Kupfer- 
vitriollösung ersetzt  war,  so  dass  sich  an  der  Platinplatte  desselben 
Sauerstoff  abschied.    Nach  Abzug  der  elektromotorischen  Kraft  3  D  der 


des  gewöhnlichen  Wassers  55  788  —  34500  :=  21 283  der  zorLostrennnng  eines  Atomf 
Sauerstoff  ans  einem  Molecül  Wasser  gleich  ist,  also  der  doppelte  Werth  42566 
gleich  der  Bildnngswärme  eines  Molecüls  ans  seinen  zwei  Atomen,  wobei  die  sehr 
unwahrscheinliche  Annahme  gemacht  wird,  dass  bei  der  Zersetzung  von  Waeser 
H2O  ein  Molecäl  (HH)  nnzersetzt  sich  mit  einem  Atom  O  verbinde  nnd  die 
Absorptionswärme,  oder,  yfie  gesagt  wird,  Oxydationswärme  des  Platins  (7500  nach 
Berthelot)  vernachlässigt  wird.  Die  Polarisation  durch  den  elektrolytiachai 
Wasserstoff  soll  nur  der  Absorption  von  einem  Molecül  (HH)  |  Wasserstoff  durch 
Platin  entsprechen  (der  Wärmemenge  26280),  wobei  wieder  die  oben  erwähnte 
fragliche  Hypothese  gemacht  wird,  dass  der  Wasserstoff  sofort  in  MolecQlen, 
der  Saueratoff  in  Atomen  bei  der  Elektrolyse  abgeschieden  wird.  Die  Absorp- 
tionswärme von  lg  Wasserstoff  durch  Platin  ist  nach  Favre  23000. 

^)  Nicht  weil  sich  weniger  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  (s.  weiter  unten).  '— 
*)  Bosscha,  Pogg.  Ann.  105,  p.  396,  1858*.  Die  Zahlen  werthe  sind  auf  die 
von  Thomsen  gefundenen  umgerechnet. 
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Dan  i  eil 'sehen  Elemente  ergiebt  sich  die  elektromotorische  Kraft  £  der 
letzteren  Combination. 

Setzt  man  die  bei  Auflösung  und  Absoheidong  eines  AequiYalentes 
Zink  oder  Enpfer  in  den  Ketten  erzeugten  primären  Wärmemen- 
gen gleich  Wai  W5,  Wdi  so  sind  dieselben  den  elektromotorischen  Kräf- 

ten  proportional.  Sind  (H  —  H)  und  (0  —  0)  die  Wärmemengen,  welche 
beim  üebergange  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus  dem 
Zustande,  in  welchem  sie  an  den  Elektroden  abgeschieden  werden,  in 
den  Zustand  auftreten ,  in  welchem  sie  entweichen ;  werden  femer  vom 
Sauerstoff  a ,  vom  Wasserstoff  ß  Theile  in  dieser  Weise  umgewandelt, 
so  sind  die  obigen  Wämemengen  (Aequivalentformeln) : 

Wa  =  [(Zn SO4)  —  (fiO)  —  /J (6  —  H)]  =  0,316  Wa 

Wft  =  [(HO)  +  «(Ö  — 0)  +  (CU8O4)  —  (HO)]  =  1,697  Wd 
Wd  =  (ZnSO*  —  CUSO4)  =  Wd 

Der  Werth  Wd  ist  nach  Thomson  gleich  25065  Wärmeeinheiten. • 

Da  sich  nun  die  bei  der  directen  chemischen  Bildung  von  1  Aeq.  Zn  S  O4 

und  1  Aeq.  CuSO«  erzeugten  Wärmemengen  wie  53:28  =  1,88: 1  ver- 
halten, so  ist 

1  RR  1 

(Zn  S  O4)  =  -^11  Wd  =  52320.     (Cu  8  OJ  =  -5^  Wa  =  28470. 

Subtrahirt  man  den  zweiten  Werth  von  Wb  und  den  ersten,  sowie  die 
bei  der  Bildung  von  1  Aeq.  Wasser  erzeugte  Wärmemenge  von  Wa,  so 
erhält  man 

/J(H  — H)  =    9900 

«(Ö  — 0)  =  140601). 

e 

Da  die  Werthe  /}(H  —  H)  für  verschiedene  Mefalle  verschieden  1018 
sind,  so  entsprechen  ihnen  auch  verschiedene  an  den  betreffenden  nega- 
tiven Elektroden  entwickelte  looale  Wärmemengen.  Deshalb  beobachtete 
auch  Thomson'),  dass  in  einem  Yoltameter  mit  einer  negativen  Elek- 
trode von  Zink  eine  grössere  Wärmemenge  erzeugt  wird,  als  mit  einer 
negativen  Elektrode  von  Platin.  —  Dasselbe  Resultat  erhielt  Bosse  ha 
mit  grösserer  Sicherheit,  als  er  in  einen  Stromkreis  zwei  Yoltameter 
einschaltete,  und  abwechselnd  in  das  erste  eine  Platinplatte,  in  das  zweite 
eine  Zinkplatte  oder  eine  sehr  stark  amalgamirte  Kupferplatte  als  nega- 
tive Elektrode  oder  umgekehrt  einsetzte.  Die  Stromintensität  blieb  da- 
bei constant.  Jedoch  zeigte  im  ersten  Falle  das  erste  Yoltameter  beim 
Einsenken  eines  Thermometers  eine  geringere  Erwärmung  als  im 
zweiten. 


1)  BoBscha,  Fogg.  Ann.  103,  p.487*,  105,  p.  396,  1858^  Andere  Berech- 
nungen desselben FhyRikers  aus  denYersuohen  von  Lenz  und  Saweljew  sind 
wegen  der  Mängel  der  letzteren  nicht  maassgebend.  —  *)  W.  Thomson,  Arch. 
des  Sc.  phys.  et  nat.  24,  p.  171*;  Fortschritte  der  Physik  1853. 
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1019  Je  nachdem  der  Wertli  /S  (H  —  H)  oder  der  entsprechende  Werib 

für  die  Umwandlung  des  Sauerstoffs  an  der  positiven  Elektrode  a(0  —  O) 
an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  eines  Yoltameters  bedeutender  ist, 
ist  auch  die  daselbst  stattfindende  Erwärmung  grösser.  Meist  ist  indes« 
die  positive  Elektrode  warmer,  und  nur  wenn  z.  B.  an  derselben  keine 
Polarisation  besteht,  tritt  das  Entgegengesetzte  ein. 

In  einem  Yoltameter  mit  zwei  Platinelektroden  steigt  in  der  ersten 
Zeit  des  Durchleitens  des  Stromes  die  Temperatur  an  der  positiven  Elek- 
trode schneller  an  ^) ,  später  ist  der  Zuwachß  der  Temperatur  an  beiden 
Elektroden  nahezu  gleich,  indem  die  Polarisation  an  denselben  verschie- 
den schnell  ihr  Maximum  erreicht^. 

Bei  Umkehrung  des  Stromes  fallt  an  der  nunmehr  negativen  Elek- 
trode die  Temperatur  sehr  stark,  aber  nur  kurze  Zeit.  Bei  Anwendung 
von  Chlorwasserstoffsäure  steigt  bei  Umkehrung  des  Stromes  dagegen 
anfangs  die  Temperatur  an  beiden  Elektroden.  Die  andauernde  Er- 
scheinung ist  so  schwach,  dass  ihre  Richtung  zweifelhaft  ist'). 

1020  Setzt  man  ein  Yoltameter  in  ein  Calorimeter  und  bestimmt  die 
während  der  Entwickelung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
demselben  erzeugte  Wärme,  so  findet  man  sie  gerade  so  gross,  wie  die 
Wärme,  welche  in  einem  Drahte  entwickelt  wird,  der,  an  Stelle  des 
Yoltameters  eingeschaltet,  den  Strom  ebenso  stark  schwächt,  wie  der 
Polarisationsstrom  des  Yoltameters ;  welche  Wärmemenge  um  die  bei  der 
Yerbindung  von  1  Aeq.  gewöhnlichem  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  erzeugte 
Wärme  vermindert  werden  muss^).  —  Diese  Erscheinung  bietet  eine 
doppelte  Eigenthümlichkeit.  Zuerst  sollte  der  auf  die  Entwickelung  der 
Gase  verwendete  Wärmeverlnst  nicht  in  dem  Yoltameter  allein  auftreten, 
sondern  in  dem  ganzen  Schliessungskreise  der  Säule  sich  bemerkbar 
machen,  da  der  Polarisationsstrom  denselben  ganz  durchfliesst. 

Ist  indess  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  Ej  die  elektromo- 
torische Kraft  der  Polarisation  im  Yoltameter  p,  der  Widerstand  der 
Schliessung  mit  Ausschluss  des  Yoltameters  R,  der  Widerstand  des  Yol- 
tameters r,  der  Widerstand  des  an  seine  Stelle  gesetzten  Drahtes  p,  so 
ist  die  Intensität  i  des  Stromes  bei  Einschaltung  des  Yoltameters  und 
bei  Einschaltung  des  Drahtes 


E  —  p 
t  =  -= — j ;       t  = 


E 


R  +  r'  B  +  9' 

also  bei  der  Elimination  von  R: 

«  —  ^  J_  - 
9=j  +  r. 


1)  Bonty,  Compt.  rend.  89,  p.  146,  1879*;  Beibl.  3,  p.  808*.  —  «)  Tip. 
Over  de  electrisclie  wärmte  etc.  DiBsertation.  Utrecht  1854*.  —  ')  Boutj, 
I.e.  —  4)  WoodB,  Phil.Mag.  [4]  2,  p.  271,  1851*;  auchKiechl,  Wiener.  Ber. 
60,  [2]  p.  123,  1869*. 
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Ist  der  Widerstand  der  Leiter  sowie  die  Stromintensitat  in  absolu« 
tem  Maasse  gemessen,  so  sind  die  in  dem  Drahte  r  und  dem  Yoltameter 
durch  den  S^m  w&hrend  der  Zeiteinheit  entwickelten  Wärmemengen 

a  a  a        .a 

"WO  a  das  mechanische  Wärmeäqniyalent  bezeichnet.  Die  Differenz  ip/a 
beider  Wärmemengen,  also  die  im  Yoltameter  verlorene  Wärme  ist  aber 
gerade  gleich  der  Wärmemenge,  welche  durch  die  Verbindung  der  die 
Polarisation  erzeugenden  Gase  in  dem  Yoltameter  hervorgebracht  wird, 
^e  es  auch  das  Experiment  ergiebt. 

Femer  sollte  im  Yoltameter  der  Wärmeverlust  der  Yerbrennungs- 
wärme  der  im  activen  Zustande  von  einander  geschiedenen  Gase  ent- 
sprechen. Indess  entweichen  nur  äusserst  geringe  Mengen  derselben 
wirklich  in  diesem  Zustande  aus  dem  Apparate;  die  grössten  Mengen 
gehen  schon  in  demselben  in  den  gewöhnlichen  Zustand  über;  die  dabei 
erzeugte  Wärme  bleibt,  wie  wir  schon  erwähnten,  im  Apparate  selbst^). 

Nach  dem  Yorhergehenden  sollte  eigentlich  ein  Strom,  der  durch  eine  1021 
geringere  elektromotorische  Kraft  geliefert  wird,  als  diejenige  ist,  welobe 
der  Yerbindungswärme  von  1  Aeq.  Wasser  34  500,  oder  wenn  man  die  der 
Polarisation  äquivalenten  Wärme  nehmen  will,  etwa  56000,  entspricht, 
d.h.  eine  elektromotorische  Kraft  von  34500/25065  =  1,38  JD  oder 
von  56000/25065  =  2,33  D,  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  zersetzen 
können.    Durch  die  Yersuche  von  Bartoli  U.A.  ist  indess  auf  das  Ent- 
schiedenste nachgewiesen,  dass  selbst  bei  den  schwächsten  elektromotori- 
schen Kräften  Gase  sich  auf  den  Elektroden  abscheiden.  Wenn  dies  dem 
angefahrten  Satze  zu  widerstreiten  scheint,  so  kann  man  doch,  wie  wir 
bereits  §.  847  kurz  andeuteten,  im  Anschluss  an  die  kinetische  Theorie  der 
chemischen  Dissociation  annehmen,  dass,  wenn  die  Ionen  eines  Elektrolyts, 
z.B.  H  und  Gl,  an  einander  vorbei  osoüliren,  dies  mit  verschiedener  Ge- 
schwindigkeit geschieht.    Die  mittlere  Geschwindigkeit  v  ist  diejenige, 
welche  der  chemischen  Yerbindungsenergie  entspricht.  In  einzelnen  Mole- 
cülen  können  sich  aber  die  Ionen  schneller,  in  anderen  langsamer  be- 
wegen, ja  es  können  diese  Bewegungen  so  schnell  sein,  dass  einzelne 
wenige  Moleoüle  beständig  dissocürt,  dafür  andere  gebildet  werden.   Die 
Zahl  dieser  Molecüle  ist  nm  so  kleiner,  je  weiter  sich  die  Geschwindig- 
keit der  Ionen  von  der  mittleren  entfernt.     Dann  kann  schon  durch  die 
kleinste  elektromotorische  Kraft  eine  geringe  Zahl  der  Molecüle  des  Elek- 
trolyten zersetzt  werden,  deren  Atome  eben  schon  sehr  nahe  dem  Disso- 
ciationspunkte  sind. 

Ein  sehr  kleiner  Theil  dieser  Gase  kann  entweichen.  Mit  dem  grösse- 
ren beladen  sich  die  Elektroden  biß  zu  einer  solchen  Dichtigkeit,  dass 


^)  Boflfcha,  Fogg.  Ami.  101,  p.  535,  1857*. 
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die  elektromotorische  Kraft  gegen  ilie  Flüssigkeit  der  des  sersetsenden 
Stromes  gleich  wird  and  der  Strom,  wenn  auch  nicht  ganz  (wegen  der 
allmählichen  Auflösung  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase) ,  so  doch 
fast  aufhört.  Erst  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des  Stromes  grösser 
wird,  also  der  Polarisation  der  yöllig  mit  den  elektrolytischen  Gasen  ge- 
sättigten  Elektroden  entspricht,  findet  die  lebhaftere  dauernde  Zersetzung^ 
unter  sichtbarer  Gasentwickelung  statt  ^). 

1022  Man  hat  nun  wohl  beobachtet,  dass  etwa  von  der  elektromotorischen 
Kraft  1,5  bis  1,62)  der  stromliefemden  Kette  an  eine  sichtbare  Wasser* 
Zersetzung  auftrat  und  yon  da  an  die  Polarisation  hinter  der  Kraft  der 
Kette  zurückblieb,  und  hat  daraus  geschlossen,  dass  die  zur  Zersetzung^ 
des  Wassers  wirklich  erforderliche  Kraft  gleich  1,382)  wäre  -und  der 
Yerbindungswärme  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  ent- 
spräche. Der  grössere  Werth  des  Polarisationsmazimums  sollte  der  Bil- 
dung Ton  Wasserstoffsuperoxyd  entsprechen  *).  i^mal  zeigt  sich  indess, 
wie  erwähnt,  die  Wasserzersetzung  schon  bei  viel  schwächeren  Kräften, 
dann  ist,  wenn  etwa  im  Wasser  Luft  gelöst  ist,  welche  den  polarisirenden 
Wasserstoff  entfernt,  das  Polarisationsmaximum  kleiner,  femer  wird 
wegen  der  allmählichen  Auflösung  der  elektrolytisch  entwickelten  G«se 
kaum  die  Polansation  bei  schwächeren  elektromotorischen  Kräften  der 
elektromotorischen  Kraft  der  polarisirenden  Kette  ganz  gleich,  und  end- 
lich ist  Wasserstoffsuperoxyd  nach  den  Versuchen  yon  Schöne  <kein 
Elektrolyt;  es  nimmt  also  an  der  Strombildung  nicht  Antheil.  Entsteht 
Ueberschwefelsäure  an  der  positiven  Elektrode,  so  ist  kaum  zu  erwar^ 
ten,  dass  die  Polarisation  durch  dieselben  so  stark  vermehrt  werden  sollte. 

Die  oben  gegebenen  Erklärungen  dürften  also  wohl  ihren  Werth 
behalten« 

1023  Bei  Abscheidung  anderer  Ghtse  als  Sauerstoff  und  Wasserstoff  an  den 
Elektroden  treten  ähnliche  Verhältnisse  ein. 

Werden  z.B.  Kohlen-  oder  Platinplatten  in  verdünnter  Ghlorwasser- 
stoffsäure  polarisirt,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  Anfangs  sehr  hoch, 
sie  sinkt  aber  sehr  schnell  auf  den  der  Verbindungswärme  entsprechen- 
den Werth ,  so  dass  die  Gase  auf  den  Elektroden  bald  in  den  gewöhn- 
lichen Zustand  überzugehen  und  von  ihnen  wenig  energisch  festgehalten 
zu  werden  scheinen. 

1024  Im  Gegensatz  zu  den  erwähnten  Bedingungen  sollen  auch  bei  einer 
anderen  Beihe  von  Elektrolysen  nach  den  Versuchen  von  Fr.  Exner 
die  Polarisationswerthe  den  Wärmeäquivalenten  der  Verbindungswännen 
der    abgeschiedenen  Stoffe    entsprechen,    also  die   letzteren  nicht    in 


^)  G.  W.    Ganz  ähnlidi  auch  Bartoli,  N.  Oimento  11,  p.  193,  1882*.  — 
3)  F.  Exner,  Wied.  Ann.  5,  p.  888,  1878*,  6,  p.  886,  1878*. 
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anderen  Zuständen  abgeschieden  werden ,  als  wie  wenn  sie  för  sich  im 
fertig  gebildeten  Zustande  verwendet  würden.  Dies  geschieht  nach 
Fr.  Exner  auch,  wenn  nicht  nur  Gase,  sondern  auch  andere  Stoffe  an 
den  Elektroden  erscheinen,  deren  elektromotorisches  Verhalten  zugleich 
mit  dem  der  ersten  in  Betracht  zu  ziehen  ist. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  wurden  mit  dem 
Quadrantelektrometer  gemessen;  die  Wärmemengen TF  bei  Bildung  eines 
Aequiyalents  des  Elektrolyts  sind  den  Beobachtungen  von  Thomson, 
Berthelot  u.  A.  entnommen. 

80  stellt  Fr.  Exner^)  folgende  Werthe  der  Wärmeprooesse  und 
direct  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  zusammen,  denen  wir  die 
▼on  Hallock')  gefundenen  Werthe  mit  den  yon  ihm  nach  den  Thom- 
8 en'schen  Zahlen  berechneten  Werthen  W/ Wdi  sowie  einige  Werthe  von 
Braun')  hinzufOgen : 


1)  Fr.  Exner,  Wied.  Ann.  6,  p.  353,  1879*.  —  >)  Hailock,  Wied.  Ann. 
16^  p.  56,  1802*.  —  S)  F.  Braun,  Wied.  Ann.  17,  p.  619,  1882. 
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Zink  in  Wasser,  verdünnter  Schwefekänre  und  Salzs&ore  ebenso 
Elisen  in  Salzsäure  geben  keine  Polarisation,  da  die  Wärmewerthe  (Zn,  0) 
(Zn,  0  +  ZnO,  SO3),  (Zn,Cl)  sämmtlich  grösser  als  (H,0)  sind,  sowie 
(Fe„Cl3)>05,Cl)ist. 

Groldelektroden  in  Wasser  geben  fast  die  gleiche  Polarisation  wie 
Platinelektroden. 

Die  üebereinstimmnng  zwischen  Beobachtong  nnd  Rechnung  ist 
bei  der  Schwierigkeit,  ganz  gleiche  Besultate  bei  der  Messung  der  Pola- 
risation zu  erhalten,  um  so  auffallender,  als  bei  einzelnen  Elektrolysen 
sich  sehr  leicht  secundäre  Producte  bilden  können,  z.  B.  bei  der  der 
wässerigen  Lösungen  yon  ChlorkaUum  u.  s.  f.,  chlorsaures  und  über- 
chlorsaures  Kali,  auch  der  chemisch -thermische  Process  nicht  so  auf- 
gefasst  zu  werden  braucht,  wie  es  das  Schema  ergiebt.  Man  kann 
denselben  bei  der  Elektrolyse  des  Chlorkaliums,  abgesehen  von  der  er- 
wähnten secundären  Bildung,  so  schreiben :  (E,  Gl)  +  (E,OH)  —  (H,OH) 
—  (KOH,»ac[)  4-  Vä[(H,  H)  —  (Gl,  Gl)],  Die  vorliegenden  Versuche 
wtürden  auch  beweisen,  dass  die  Lösungswärme  des  Kalis  in  Wasser 
nicht  in  Betracht  k&me,  was  mit  anderen  Erfahrungen  nicht  über- 
einstimmt. Auch  müsste  die  Natur  der  Elektroden,  auf  denen  sich  die 
Ionen  abscheiden,  gleichgültig  für  ihre  Polarisation  sein,  was  nicht  der 
Fall  ist.  Femer  stimmen  die  Beobachtungsresultate  von  Hallo ck  und 
von  Braun  nicht  mit  denen  von  Exner  überein  und  auch  nicht  mit 
den  aus  den  Wärmewerthen  berechneten  elektromotorischen  Kräften. 

Wie  beim  Wasser  kann  selbstverständlich  auch  bei  anderen  Körpern  1025 
eine  dauernde  Zersetzung  nur  stattfinden,  wenn  die  elektromotorische 
Krafb  der  S&ule  die  der  Polarisation  der  Zersetzungszelle  übertrifft, 
resp.  das  Wärmeäquivalent  der  chemischen  Processe  in  ersterer  grösser 
ist  als  in  letzterer.  Hierüber  hat  auch  Berthelot ^)  eine  grössere  Yer- 
Buchsreihe  angestellt,  wobei  er  indess  das  sichtbar  äusserlich  hervor- 
tretende Endresultat  der  Elektrolyse  als  maassgebend  ansieht.  Wir 
führen  nur  einige  Beispiele  an« 

Bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Kali  KSO4  (Aequivalent- 
formel)  zwischen  Platinelektroden  erscheint  am  negativen  Pol  H  und 
KO, naq,  am  positiven  Pol  SO3  H~  0.  Die  Wärmemenge,  welche  dem 
Processe  (H  -|-  0)  entspricht,  ist  34,5  grosse  Gal. ,  die  dem  Process 
(K  -f-  0, SO3  -)-  naq)  entsprechende  +  98  Gal.,  die  Wärmemenge 
(KO  +  naq,803  4-  naq)  +  (H,0)  =  (15»7  +  34,5)  =  50,2.  Leitet 
man  einen  Strom  von  Säulen  von  verschiedenen  Anzahlen  Daniell'- 
scher  und  anderer  Elemente  durch  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali,  so  muss  die  Säule  eine  elektromotorische  Kraft  haben,  welche  einer 
Wärmeproduction  von  50,2  für  das  Aequivalent  der  chemischen  Zer- 
setzung darin  entspricht,  damit  sich  aus  der  Lösung  Gas  ■  entwickelt. 


1)  Berthelot,  Compt.  rend.  93,  p.  661,  1881*,  Beibl.  6,  p.  34,  1882^ 
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Damach  soll  der  zuletzt  erw&hnte  thermiache  Proceas  in  der  Kette  vor 
sich  gehen. 

Wendet  man  als  negatiTC  Elektrode  Quedksilber  an,  so  löst  sich  bei 
starken  Kräften  (32))  das  Kalium  im  Quecksilber,  bei  sohwaehen  (73 
bis  68  in  Wärmeeinheiten)  reagirt  es  auf  das  Wasser.  In  der  That  wird 
die  zur  Zersetzung  von  (K  4"  0,803  -|-  naq)  erforderliche  Wärme  98 
durch  die  Ldsungswärme  des  Kaliums  in  Quecksilber  (25,7)  auf  72,3 
heruntergedrAckt.  Weidet  man  bei  der  Zersetzung  von  schwefelsaurem 
Wasser  als  positive  Elektrode  Kupfer  an,  so  werden  bei  seiner  Oxydation 
und  Lösung  zu  Sulüat  28,2  Wärmeeinheiten  Yerbraucht  und  so  kann 
ein  Element,  dessen  Wärmeäquivalent  34,5  —  28,2  =  6,3  ist,  das  saure 
Wasser  zersetzen. 

Die  folgenden  Wärmemengen  entsprechen  je  nach  dem  Gange  der 
Elektrolyse  der  erforderlichen  elektromotorischen  Kraft  bei  Auftreten 
Ton  Gas.  MgSO«:  1)  Abscheidung  von  Hg  90,4;  2)  Yon  MgO  und  SO3 
mit  H  und  0  50;  8)  H,0  34,5.  Zur  Zersetzung  mit  Gasentwickelung  ist 
eine  elektromotorische  Kraft  erforderlich,  welche  der  ad  2)  erwähnten 
Wärmemenge  W=  50  entspricht.  —  ZnSO«:  1)  Abscheidung  von  Zn 
53,5;  2)  Ton  ZnO  und  H  46,2;  8)  von  H  und  0  34,5.  Die  wirklich  zur 
Zersetzung  erforderliche  elektromotorische  Kraft  entspricht  der  Wärme- 
menge Tr=53,5,  also  dem  Processe  ad  1).  —  GdSO«:  1)  Abscheidung 
▼on  Cd  45,1;  2)  von  GdO  und  8O3  sowie  H  und  0  46,4;  3)  von  H  und 
0  34,5.  Die  Zersetzung  wird  durch  eine  dem  Processe  2)  entsprechende 
Kraft  (W  =  45,1)  hervorgerufen.  —  CUSO4:  1)  Abscheidung  von  Cu 
28,2;  2)  von  GuO  und  SO,,  sowie  H  und  0  43,7;  3)  von  H  und  O  34,5. 
Die  elektromotorische  Krafb  zur  Zersetzung  entspricht  der  Wärmemenge 
28,2  wie  bei  dem  Processe  ad  1. 

Bei  der  Zersetzung  von  Ghlorkalium  ist  der  Process  nach  Berthe- 
lot der  folgende:  Einmal  die  Trennung  von  K  und  Gl  (100,8),  wovon 
sich  abzieht  die  Einwirkung  von  Kalium  auf  das  Wasser  mit  Bildung 
von  Wasserstoff  und  Kali  (82,3  —  34,5  =  47,8),  sowie  die  Lösung 
des  Ghlors  (5  —  6),  also  im  Ganzen  46  —  47  Wärmeeinheiten.  Zur 
Zersetzung  mit  Gasentwickelung  ist  eine  Kette  erforderlich,  ftbr  die 
W  =  47,8  ist,  so  dass  der  letztere  Process  massgebend  ist.  Für 
die  Elektrolysen  von  Bromkalium  und  Jodkalium  sind  für  die  directe 
Zersetzung  in  Metall  und  Metalloid  die  Wärmemengen  91 ,  resp.  74,7, 
für  dieselben  vereint  mit  der  Wirkung  der  Ionen  auf  das  Lösungs- 
mittel 40,  resp.  27,  welchen  letzteren  Werthen  auch  in  der  That  W  ent- 
sprechen muss. 

Complicirtere  Verhältnisse  treten  auf,  wenn  sich  je  nach  der  Stromes- 
diohtigkeit  die  die  Elektrolyse  begleitenden  Processe  ändern ,  so  bei  der 
Elektrolyse  von  Eisenlösungen,  wo,  je  nach  der  Stromesdichtigkeit,  Eisen 
oder  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  werden  kann, 
bei  der  von  Manganlösungen,  wo  mehr  oder  weniger  Superoxyd,  bei  der 
von  Salpeter,  wo  mehr  oder  weniger  salpetrichtsaures  Salz  gebildet  wird; 
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bei  der  von  organisohen  Salzen,   wobei  die  Processe  sehr  verschieden 
verlaufen  können  i). 

Eine  weitere  Verfolgung  dieser  Processe  im  Einzelnen  hat  weit 
überwiegend  chemisches  Interesse  '). 

Dieselben  Verhältnisse,  wie  in  einem  Voltameter,  in  welchem  durch  1026 
den  Strom  Gase  entwickelt  werden,  sind  auch  bei  den  inconstanten  Ket- 
ten zu  beachten,  in  denen  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  ein  Ion 
des  Elektrolyten  gasf5rmig  entweicht.  Ein  Beispiel  hierfür  liefert  die 
Smee'sche  Kette:  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Platin  oder  ein  ande- 
res elektronegatives  Metall,  an  welchem  sich  bei  der  Schliessung  Wasser- 
stoff entwickelt. 

Schon  §.884  sind  die  Versuche  von  Beetz  angeführt,  welche  durch 
N a c 0 a r i und  Ouglielmo  bestätigt  worden  sind '),  wonach  die  elektro- 
motorische Kraft  S  dieser  Elemente  sowohl  vor  dem  Schliessen,  als  nach 
demselben  je  nach  dem  elektronegativen  Metall  verschieden  sind,  ob- 
gleich der  äusserlioh  sichtbare  Process  in  allen  Fällen  der  gleiche  ist. 
Sie  ist  also  nicht  äquivalent  der  bei  Auflösung  des  Zinks  in  verdünnter 
Schwefelsäure  entwickelten  Wärme  (^=  17800/ 24300  £d= 0,732  j&<i), 
sondern  vor  der  Schliessung  grösser,  nach  derselben  event.  kleiner  als 
diesem  Werthe  entspricht,  gerade  wie  wenn  das  negative  MetaU,  z.  B. 
Platin,  von  aussen  her  mit  Wasserstoff  beladen  wird^). 


1)  YergL  Berthelot,  Compt.  rend.  93,  p.757,  1881*,  Beibl.  6,  p.  119*.  — 

J  Siehe  auch  Berthelot,  Oompt.  rend.  94,  p.  1557,  95,  p.  11,  1882*;  Beibl. 
p.  690*.  Tommasi,  Ck>mpt.  rend.  94,  p.  1407,  1521,  1709,  95,  p.  81,  174, 
689,  1882*;  Beibl.  6,  p.  692*.  —  •)  S.  auch  die  Zahlen  von  Fromme  §.779.  — 
*)  Die  im  Text  erwähnte  Behauptung  von  F.  Exner  (Wied.  Ann.  10,  p.  265, 
1880*),  dass  die  0,7S2  D  übersteigende  Kraft  des  Smee'sohen  Elementes  (mit 
PlaÜn)  von  dem  in  der  Lösung  absorbirten  Sauerstoff  bedingt  war,  ist  von 
Nacoari  und  Guglielmo  (L  c,  §.  884)  durch  Anwendung  von  völlig  aus- 
gekochter Säure  oder  durch  den  Nachweis  widerlegt,  dass  nach  langem  Durchleiten 
eines  Stromes,  welcher  den  Sauerstoff  verzehren  musste,  die  elektromotorische  Kraft 
mit  zunehmendem  Widerstände  über  0,73  stieg  und  durch  ein  Hindurchleiten 
jedes  beliebigen  indifferenten  Gases,  Kohlens&ure,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  in  der 
Nähe  der  negativen  Elektrode  vermehrt  weide.  Ebenso  fand  später  Hailock 
(1.  c,  §.  1024)  nach  langer  Schliessung  eines  solchen  Elementes  und  Auskochen 
die  elektromotorische  Kraft  grösser  als  0,732«  Auch  die  Annahme  von  Exner, 
dass  die  Diffusion  von  Zinkvitriol  von  der  Zinkplatte  zum  negativen  Metall  die 
elektromotorische  Kraft  vermindert,  wird  durch  den  chemiscSien  Nachweis  der 
Abwesenheit  desselben  daselbst  nach  der  Abnahme  der  Kraft  widerlegt  (Nac- 
oari und  Guglielmo  und  wiederholt  Hailock). 


Fünftes  Capitel. 
Theorie    der    Elektrolyse. 


1027  In  Folge  der  in  den  yorhergehenden  Abschnitten  mitgetheilten  Yer- 

suche  sind  für  den  Vorgang  der  Elektrolyse  folgende  allgemeine  S&tse 
festgestellt : 

1)  Die  Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte  und  der  wässerigen 
resp.  alkoholischen  Lösungen  derselben  geschieht  nach  denselben  Gesetzen; 
in  letzteren  wird  fast  ausschliesslich  primär  der  gelöste  Elektrolyt  zer- 
setzt, so  dass  in  beiden  Fällen  die  rein  primären  Ehrscheinungen  die 
gleichen  sind. 

2)  Diese  primären  Vorgänge  sind  von  der  Stromesdichtigkeit  und 
den  durch  die  chemischen  Eeactionen  bedingten  secundären  Aenderungen 
der  Elektroden,  der  elektrolysirten  Substanz  und  der  Ionen  unabhängig. 

3)  Die  einfachen  binären  Verbindungen  (Chlorblei)  werden  durch 
den  Strom  in  gleiche  Aequivalente  ihrer  Bestandtheile  zerlegt,  welche 
sich  nur  an  den  Elektroden  abscheiden. 

4)  Die  anderen  salzartigen  Verbindungen,  welche  ihre  Be- 
standtheile durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  mit  den  BestandtheUen 
jener  einfachen  Verbindungen  austauschen  können,  sind  gleichfalls  Elek- 
trolyte; ihre  Ionen  sind  eben  diese  sich  austauschenden  Bestandtheile. 

5)  Die  ßewichtsmengen  der  Ionen  der  letzteren  Substanzen,  welche 
durch  einen  Strom  abgeschieden  werden ,  der  gleichzeitig  ein  Aequi- 
valent  der  einfacheren  Verbindungen  zersetzt,  sind  die  Mengen,  welche 
sich  bei  dem  Processe  der  dopp^ten  Wahlverwandtschaft  mit  den  Bestand- 
theilen  eines  Aequivalents  jener  Verbindungen  austauschen.  So  sind  also 
für  die  elektrolytischen  Vorgänge  die  Oxyde  FesOsjGusO  als  nach  der 
Formel  fe  0,  cu  0 ,  die  Chloride  Fe^  Cla,  AI2  Cls  u.  s.  f.  nach  der  Formel 
feCl,  alCl  zusammengesetzt  zu  betrachten,  wo, fe  =  V3Fe,  cu  =  2Ga, 
al  =  Vs  AI  ist,  und  elektrolysiren  sich  demnach  wie  binäre  Verbindungen. 
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In  den  Sanerstoffsalzen  ist  hiemach  im  negativen  Ion  die  Sänre 
und  der  Sauerstoff,  sei  es  in  gleichen  (E  +  [S  O3  -|-  0])  oder  ungleichen 
(K  -|-  [VjPOs  +  0])  Aequiyalentmengen  gepaart.  Auch  Schwefel- 
säurehydrat, Jodsäurehydrat  elektrolysiren  sich  nach  der  Aequi- 
▼alentformel  H  +  (S  0,  +  0)  und  H  +  (IO5  +  0). 

In  den  eigentlichen  Doppelsalzen,  welche  sich  im  Wasser  nicht  in 
ihre  Bestandtheile  zerlegen,  ist  in  dem  negativen  Ion  mit  diesen  Stoffen 
noch  eins  der  beiden  verbundenen  Salze  gepaart,  z.  B.  Na  -|~  (Vs^^5 
+  HO  +  0),  K  +  (AgCy  +  Cy),  K  +  ('/»FeCy  +  Cy),  u.  s.  f. 

In  anderen  Verbindungen  kann  mit  dem  positiven  Ion  ein  anderer 
Stoff  gepaart  sein,  so  z.  B.  der  Wasserstoff  mit  Ammoniak  in  [(H  -|~  NH3) 
+  Cl],  mit  Morphin  in  [(H  +  Cj^HiöNOe)  +  Cl]. 

Auch  einzelne  Oxyde  können  das  positive  Ion  bilden,  z.  B.  das  Ra- 
dical  Uranyl  im  Chloruranyl  (Uj  Oj)  +  Cl  ^). 


1)  Die  vergchiedenen  Gruppen  der  Elektrolyt«  sind  zuerst  von  Da  nie  11 
und  Miller  aufgestellt  worden.    Bie  imtersoheiden  zwei  Hauptclassen: 

1)  Elektrolyten  welche  gleiche  Aequivalente  der  verbundenen  Ionen  enthalten. 
Diese  zerfallen  in: 

a.  Elektrolyte  mit  einfachem  negativen  und  emfiushem  positiven  Ion,  z.  B. 
KI,  HOl,  AgOl. 

b.  Elektrolyte  mit  einfachem  negativen  und  zusammengesetztem  positiven 
Ion,  z.  B.  NH4  +  Cl. 

c.  Elektrolyte  mit  einfiichem  positiven  und  zusammengesetztem  negativen 
Ion,  zu  denen  auch  die  Hydrate  der  Sauerstoffsäoren  gehören,  alsoK-l-CBOs-j-O), 
Na  4-  (NO5  +  O),  H  +  NCj,  H  +  (BOg  +  O)  u.  s.  f. 

d.  Elektrolyte  mit  zusammengesetzten  positiven  und  negativen  Ionen,  z.  B. 
NH4  +  (BOb  +  0). 

2)  Elektrolyte  aus  mehreren  Aequivalenten  des  positiven  Ions  und  einem 
Aequivalent  eines  zusammengesetzten  negativen  Ions ,  z.  B.  Kg  -|-  ^®  ^Ym  ^H 
4"  (^^5 +^8)*  I^iese  Elektrolyte  werden  nach  den  Versuchen  von  Hittorf 
indess  in  1  Aeq.  Metall  und  1/n  Aeq.  Anion  zersetzt. 

Es  wird  hierbei  angenommen,  dass  der  aus  Bauerstoifsalzen  sich  ausschei- 
dende Oomplex  der  Säure  und  des  Bauerstoffs  ein  besonderes  Badical  bilde,  wel- 
ches bei  seiner  Ausscheidung  in  seine  Bestandtheile  zerfalle.  Es  ist  dann  z.  B. 
8  08  +  0=  BO4  =  Oxysulflon,  NO5  +  O  =  NO^  =  Oxynitrion,  CgOg  -f 

0  =  0(04  =OxyozaUon,  und  die  Elektrolyse  der  Bauerstoffsalze  geht,  wie  die 
der  Haloidsalze,  durch  Trennung  des  Metallradicals  von  dem  zusammengesetz- 
ten (Oxy-)  Badical  vor  sich. 

Man  darf  hierbei  nicht  die  Badicale  mit  den  gleich  zusammengesetzten, 
Bchon  bekannten  Verbindungen  verwechseln.  Denn  z.  B.  bei  der  Elektrol3r8e 
von  oxalsaurem  Kali  treten  an  der  positiven  Elektrode  nicht  2  Aeq.  Kohlensäure 
auf,  sondern  Oxalsäure  und  Bauerstoff,  und  nur  secundär  bUdet  sidx  eine  geringe 
Menge  Kohlensäure  durch  Verbindung  beider.  Das  Oxyoxalion,  C^O^,  zerfäüt 
also  bei  der  Abscheidung  in  O0O3  -f-  O  und  nicht  in  2  0  0^ 

Eine  Bchwierigkeit  bietet  die  Phosphorsäure  in  ihren  drei  Modificationen, 
denn  man  müsste  entsprechend  drei  Oxyphosphionradicale  annehmen  und  zwar 
wäre  z.  B.  das  dreibasisohe  phosphorsaure  Natron  =  8  Na  -f-  P  Og ,  das  zwei- 
basisch phosphorsaure  Natron  =  2  Na  -|-  PO7,  das  einbasische  posphorsaure 
Natron  =  1  Na  -f  P  0«. 

Dass  diese  Annahmen  nicht  richtig  sind ,  vielmehr  diese  Salze  jedesmal  in 

1  Aeq.  Metall  und  die  mit  diesem  einen  Aequivalent  verbundene  Menge  des  nega- 
tiven Ions  zerfallen,  ist  von  Hittorf  gezeigt  worden,  dessen  Besultate  die  im 
Text  aufgestellten  Sätze  ergeben. 
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Die  Verbindungen:  SOg,  geselimolzene  BÖs«  IO5,  wasBerfireie  GrO), 
SnCI),  Sniji  u.B.f.  isöliren  und  sind  Niohtelektrolyle.  Die  wasser- 
freien Sauren  HCl  u. 8.f.  isöliren  ebenfalls;  ebenso  auch Bromjod,  Chlor^ 
jod  u.  B.  f.  In  Beireff  der  Ionen  des  EOH  u.  s.  f.  siehe  §.  611.  Anti- 
monoxyd und  Wismuthoxyd  im  geschmolzenen  Zustande  werden  «er- 
setzt; sie  y erhalten  sich  wie  (feCl).  —  Die  Yerbindungen  dcßs  Aethyls, 
Methyls  u.  s.  f.  mit  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  t  sind  Isolatoren  und  Nicht- 
elektrolyte. 

6)  Werden  mehrere  Elektrolyte  hinter  einander  geschichtet,  so  wer- 
den ihre  Ionen  beim  EQndurchleiten  des  Stromes  an  den  Elektroden 
und  an  der  Trennungsfläche  ausgeschieden.  Die  daselbst  auftretenden 
Ionen  yerbinden  sich,  so  dass  keines  von  ihnen  frei  wird.  Man  kann 
hierdurch  zuweilen  die  Ionen  der  Verbindungen  bestimmen. 

7)  In  GFemischen  von  Elektrolyten  theilt  sich  der  Strom  je  nach 
ihren  Gewichtsmengen  und  relativen  Leitungsföhigkeiten  zwischen  den- 
selben. Da  also  Wasser  sehr  schlecht  leitet,  durchfliesst  in  wässerigen 
Lösungen  von  Salzen  der  Strom  fast  nur  das  Salz. 

8)  Ausser  der  Abscheidung  der  Ionen  beobachtet  man  eine  An- 
häufung des  (gelösten)  Elektrolyten  an  der  einen  oder  anderen  Elek- 
trode. 

9)  Femer  wird  in  Lösungen  von  Elektrolyten  durch  enge  Oeffimn- 
gen  nicht  nur  der  Elektrolyt,  sondern  die  ganze  Lösung  desselben  in 
der  Richtung  des  Stromes  (selten  entgegen  derselben)  fortgef&hrt^  In 
der  Lösung  suspendirte  Theilchen  fein  vertheilter  Körper  zeigen  gleich- 
falls eine  solche  Bewegung. 

1028  Wollen   wir  hiemach   die   allgemeinen  Eigenschaften    feststellen, 

welche  die  Elektrolyte  charakterisiren,  so  begegnen  wir  grossen  Schwie- 
rigkeiten. 

Man  hat  wohl  'gesagt,  dass  zunächst  die  „binären"  Verbindungen 
oder  auch  die  „Salze''  durch  den  Strom  zersetzt  wurden.  Indess  ist  bei 
genauerer  Betrachtung  der  Begriff  der  binären  Verbindungen  gerade 
aus  der  Eigenschaft  dieser  Substanzen  abgeleitet,  durch  den  Strom  in 
zwei  Bestandtheile  zu  zerfallen.  Ebenso  ist  der  Begriff  eines  Salzes  sehr 
unbestimmt  und  es  ist  ganz  der  Willkür  überlassen,  ob  man  Verbindun- 
gen wie  Chloräthyl,  Bromäthyl  u.  s.  f.  als  binäre  Verbindungen  oder 
Salze  definiren  will  oder  nicht.  Dass  hier  der  mit  dem  Chlor,  Brom 
u.  8.  f.  verbundende  Bestandtheil  zusammengesetzt  ist,  kann  nicht  ent- 
scheidend sein ,  da  ja  auch  allgemein  als  Salze  anerkannte  Verbindun- 
gen^ wie  z.  B.  die  des  Uranyls,  einen  solchen  zusammengesetzten  Bestand- 
theil besitzen. 

Hitiorf  hat  deshalb  auf  empirischem  Wege  die  Elektrolysirburkeit 
der  Körper  dadurch  zu  charakterisiren  versucht,  dass  er  als  Elektrolyte 
allgemein  solche  Körper  definirte,  welche  ihre  Bestandtheile  durch  doppelte 
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WahlTerwandtscbaft  mit  den  Bestandtheilen  einfacher,  ans  zwei  Elemen- 
ten bestehender  binärer  Verbindungen  anstanachen  können,  welche  Be- 
standtheile  der  Ionen  sind.  Dies  gilt  znn&ohst  von  den  Salzen  im  ge- 
wöhnlichen Sinne.  Andere  Körper,  bei  denen  dieser  Austausch  nicht 
stattfindet,  wie  S  O3,  B  0$,  I O5,  Cr  Os,  Sn  GI3,  Sn  I9,  sind  Nichtelektrolyte.  -- 
Indess  giebt  z.B.  Propjlchlorid  mitAluminiumjodid  ganz  ebenso Propyl- 
jodid  und  Aluminiumchlorid  und  giebt  Propyljodid  mit  Quecksilberchlorid 
ganz  ebenso  Propylchlorid  und  Quecksilbeijodid,  wie  z.  B.  Quecksilber- 
chlorid und  Jodsilber  bei  der  Digestion  Quecksilbeijodid  und  Ghlorsilber 
liefern.  Man  würde  also  obige  Verbindungen  als  Elektrolyte  zu  bezeich- 
nen haben,  während  sie  es  doch  factisch  nicht  sind.  Wollte  man  hier 
die  Nichtelektrolysirbarkeit  des  Propylchlorids  und  -Jodids  darauf  zurück- 
fuhren, dass  dieselben  ihre  Bestandtheile  mit  denen  der  genannten  Salze 
nur  bei  höheren  Temperaturen  und  nur  schwierig  austauschen  können, 
so  würde  dies  doch  nur  ein  quantitatiTer  Unterschied  Ton  dem  Verhalten 
der  Salze  sein. 

Andere  Körper  tauschen  mit  den  Salzen  solche  Bestandtheile  aus,  1029 
welche  nach  allen  Erfahrungen  nicht  als  ihre  Ionen  gelten  können,  so  z.  B. 
▼erwandeln  sich  Chlor-  oder  Bromessigsäure  oder  deren  Aether  durch  Be- 
handeln mit  Jodkalium  in  die  entsprechenden  Jodverbindungen  unter 
Abscheidung  Yon  Chlorkalium.  Jene  Verbindungen  sind  aber  sicher  nicht 
als  binäre  Verbindungen  von  Chlor,  Brom,  Jod  mit  C^H^O^  u.  s.  f.  an- 
zusehen. 

Umgekehrt  tauschen  einzelne  Körper,  welche  wir  als  binäre  Ver^ 
bindungen  anzusehen  gewohnt  sind,  ohne  Weiteres  ihre  Bestandtheile 
mit  entschieden  als  Salze  definirten  Verbindungen  aus  und  sind  trotz- 
dem Isolatoren  und  Nichtelektrolyte,  so  z.  B.  flüssige  Chlorwasserstoff- 
säure, die  nach  Gore  aus  kohlensauren  Salzen  Kohlensäure  entwickelt^); 
ebenso  wasserfreie  Blausäure. 

Femer  werden  Körper  wie  Molybdänsäureanhydrid  elektrolysirt, 
die  sicher  nicht  den  Salzen  angehören.  In  wie  weit  dies  beim  Ammo- 
niak, Benzamid  u.  s.  f.  der  Fall  ist,  wie  Bleekrode  beobachtet  hat, 
bedarf  noch  weiterer  Untersuchungen  '). 

Jedenfalls  ist  hiemach  eine  Zusammenfassung  der  Elektrolyte  unter  1030 
einem  gemeinsamen  Gesichtspunkte  noch  nicht  wohl  möglich.  Für  viele 
schlecht  leitende  Körper  HCl,  HCy,  viele  organische  Verbindungen  steht 
die  Entscheidung  noch  aus,  ob  sie  nicht  doch  primär  elektrolysirbar  sind, 
wie  es  nach  den  Versuchen  von  Gladstone  (§.696)  den  Anschein  hat. 
Bei  ihrer  äusserst  schlechten  Leitungsfllhigkeit  kann  nur  bei  einer  seht 
grossen  Potentialdifferenz  an  ihren  Enden  ein  durch  äusserst  empfindliche 

1)  Vergl.  Bleekrode,  Wied.Ann.  6,  p.  247,  1879*.  —  «)Vergl. Hittorf, 
Wied.  Ann.  4,  p.  374,  1878*.  ' 
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HülÜBmittel  erkennbarer  Strom  dnrch  sie  hindurchgehen  nnd  bei  einer 
solchen  erfolgt  schon  eine  Entladung  durch  mechanische  Fortführung  der 
Elektricität  mit  den  geladenen  Flüssigkeitstheilchen  (Convection)  oder 
eine  Durchbrechung  der  Flüssigkeit  in  einem  Funken.  Auch  wenn  bei 
80  grossen  PotentialdifPerenzen  wirklich  eine  Elektrolyse  und  Abschei- 
dung der  Ionen  jener  Körper  an  den  Elektroden  erfolgt,  lässt  sich  die 
dadurch  entstehende  Polarisation  eben  wieder  wegen  des  grossen  Wider- 
standes der  Flüssigkeit  nicht  nachweisen ;  bei  Verbindung  der  Elektro- 
den mit  einem  Galvanometer  kann  die  Nadel  desselben  in  Folge  der 
elektrostatischen  Ladung  der  wie  eine  Leydener  Flasche  wirkenden  Zer- 
setzungszelle ausschlagen. 

1031  Auch  die  Ionen  lassen  sich  nicht  immer  mit  voller  Sicherheit  fest» 
stellen,  wie  z.  B.  bei  Kalihydrat,  Natronhydrat  u.  s.  f.  (siehe  §.  611), 
welche  wahrscheinlich  in  £,  Off  und  Nc^  Off  zerfallen. 

1032  Die  mit  dem  Namen  der  äquivalenten  Mengen  bezeichneten 
Quantitäten  verschiedener  Verbindungen  enthalten  gleich  stark  positiv 
und  negativ  geladene,  d.  h.  also  elektrisch  gleichwerthige  Mengen  der 
Ionen. 

Sehr  zu  beachten  ist,  dass  diese  Aequivalente  durchaus  nicht  mit 
den  sogenannten  Moleculargewichten  der  Verbindungen  resp.  den  Atom- 
gewichten ihrer  Bestandtheile  übereinstimmen.  Während  unter  Benutzung 
der  atomistischen  Bezeichnungen  ein  Molecül  KCl  in  1  Atom  K  und 
1  Atom  Gl  zerfallt,  zerlegt  sich  durch  den  gleichen  Strom  nur  Y^  Mole- 
cül BaCl^  in  V«  Ba  und  1  Gl,  V«  Molecül  FeCh  in  Va  Fe  und  1  Cl, 
Vß  Molecül  Fe^  01^  in  Va  Fe  und  1  Gl  u.  s.  f.,  V«  Molecül  JSTj  S  in  JK"  und 
Vs  S  u.  s.  f.  Hiemach  sind  diejenigen  Mengen  der  verschiedenen  Ionen, 
welche  in  den  Verbindungen  je  ein  Atom  eines  einwerthigen  Elementes 
{K  oder  Gl)  ersetzen  können,  einander  äquivalent. 

Diesen  Satz  hat  man  auch  in  der  Art  formulirt,  dass  man  sagte, 
derselbe  Strom  löst  in  gleichen  Zeiten  in  verschiedenen  Elektrolyten 
stets  eine  gleiche  Anzahl  von  Valenzen  ^).  Indess  ist  hierdurch  die  Kennt- 
niss  des  elektrolytischen  Vorganges  nicht  geklärt;  denn  wenn  z.  B.  in  den- 
selben Stromkreis  KGl  und  Ba  Gl%  elektrolysirt  wird,  wo  Ba  ein  zweiwer- 
thiges  Element  ist,  so  zerfällt  J9aC2s  nicht  etwa  inJ^aOZund  02,  während 
KGl  m  K  und  Gl  zerlegt  wird,  so  dass  also  durchaus  nicht  direct  in 
Ba  Gl^  nur  eine  Valenz  für  sich  gelöst  wird. 

1033  Die  verschiedenen  in  den  Elektrolyten  als  Ionen  auftretenden  ein- 
fachen Stoffe  lassen  sich  im  Allgemeinen  in  zwei  Abtheilungen  theilen, 
von  denen  die  einen  als  elektronegative,  die  anderen  als  elektropositive 
Bestandtheile  der  Verbindungen  auftreten. 


>)  Salet,  Dict.  deCliun.l,p.  81^  Ladenbutg,  Chem.  Ber.  ö, p.  753, 1872*. 
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So  zählt  Faraday  als  Anionen  oder  elektronegative  Bestandtheile 
auf:  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  Schwefel,  Selen;  als  Kationen 
oder  elektropositive  Bestandtheile :    Wasserstoff  und  die  Metalle. 

Man  ist  indess  noch  weiter  gegangen  und  hat  gemeint,  dass,  wenn  1034 
man  aus  allen  Elementen  binäre  und  somit  elektrolysirbare  Verbindun- 
gen herstellte,  sich  «ine  Reihenfolge  aller  Elementarstoffe  ergeben  würde, 
in  welcher  jeder  zuerst  genannte  Körper  in  seiner  Verbindung  mit  jedem 
folgenden  als  Anion  aufträte.  Doch  ist  diese  Reihenfolge  nicht  durch- 
zufahren. Einmal  können  wir  eine  grosse  Reihe  binärer  Verbindungen 
nicht  darstellen;  dann  werden  auch  einzelne  Elementarstoffe  aus  ihren 
Verbindungen  zwar  an  den  Elektroden  abgeschieden,  aber  ihr  Vorkom- 
men ist  entschieden  nur  secundär.  So  ist  z.  B.  der  Stickstoff,  welcher 
an  der  positiven  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  des  wässerigen  Ammoniaks 
auftritt,  sicher  nur  durch  die  secundäre  Einwirkung  des  aus  dem  Wasser 
daselbst  abgeschiedenen  Sauerstoffs  auf  das  Ammoniak  gebildet.  Ebenso 
wird ,  wenn  sich  bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  der  Stickstoff  an 
der  negativen  Elektrode  zeigt,  derselbe  nur  secundär  durch  die  Reduc- 
tiön  der  Salpetersäure  durch  den  an  jener  Elektrode  abgeschiedenen 
Wasserstoff  erzeugt.  Wir  dürfen  daher  aus  diesen  Versuchen  nicht  un- 
mittelbar schliessen ,  dass  der  Stickstoff  im  Ammoniak  der  elektronega- 
tive, in  der  Salpetersäure  der  elektropositive  Bestandtheil  sei.  Ebenso 
wenig  dürften  wir  einen  analogen  Schluss  in  Bezug  auf  den  Schwefel 
machen,  der  aus  der  concentrirten  Schwefelsäure,  wahrscheinlichst  secun- 
där, an  der  negativen,  aus  Schwefelkalium  aber  primär  an  der  positiven 
Elektrode  abgeschieden  wird.  Nur  im  letzteren  Falle  ist  der  Schwefel 
entschieden  der  elektronegative  Bestandtheil  der  Verbindung.  / 

Dennoch  hat  man  versucht,  die  Elemente  nach  ihrem  elektrischen 
Verhalten  in  eine  Reihe,  die  sogenannte  elektrochemische  Reihe, 
zu  ordnen.  Dabei  wurde  das  bekannte  elektrolytische  Verhalten  einzelner 
Körper  berücksichtigt ,  also  des  Chlors,  Broms,  Jods  in  ihren  Verbindun- 
gen ;  ferner,  dass  z.  B.  Sauerstoff  in  den  bekannten  elektrolysirbaren  Ver- 
bindungen stets  als  elektronegativer  Bestandtheil,  die  Metalle  und  Was- 
serstoff als  elektropositive  Bestandtheile  auftreten ;  dass  gewisse  Körper, 
wie  die  Salzbildner,  Schwefel  u.  s.  f.,  dem  negativen  Sauerstoffe  nahe 
stehen  müssen,  da  sie  sich  wie  jener  aus  ihren  Verbindungen  bei  der  Elek- 
trolyse meist  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden.  Sodann  zeigt  sich, 
dass  diese  elektronegativen  Körper  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff 
meist  starke  Sauerstoffsäuren  geben,  welche  einen  Bestandtheil  des 
negativen  Ions  der  Sauerstoffsalze  ausmachen.  Deshalb  werden  diejenigen 
metallischen  Körper,  welche  vorzugsweise  stärkere  oder  schwächere  Säuren 
bei  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  geben ,  gleichfalls  nach  der  negati- 
ven Seite  der  Metallreihe  hin  gestellt.  —  Ferner  hat  man  die  Körper, 
deren  Verbindungen  mit  Sauerstoff  durch  reducirende  Mittel  sehr  schwer 
zersetzbar  sind,  weiter  nach  der  positiven  Seite  aufgeführt,  indem  man 

Wiedemann,  ISlektriclUt.  11.  59 
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fälschlich  annahm,  dass  die  stärkere  chemische  Anziehung  der  Stoffe  auch 
eine  grössere  elektrische  Differenz  derselhen  hedingte.  —  Bei  der  Reihe 
der  Metalle  hat  man  auch  wohl  diejenigen  Metalle  nach  der  positiTen 
Seite  hin  gestellt,  welche  die  anderen  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer 
Salze  fällen,  obgleich  hierbei  sich  die  Reihenfolge  mit  dem  elektronega- 
tiven  Bestandtheile  der  Salze  ändern  kann.  —  Endlich  hat  man  die  Stoffe 
zusammengestellt,  welche  ähnliche  chemische  Eigenschaften  besitzen,  und 
denjenigen,  welche  die  mittleren  Eigenschaften  von  zwei  anderen  haben« 
auch  zwischen  letzteren  ihre  Stellen  angewiesen. 

1035  So  hat  Berzelius^)  nach  mehreren  Abänderungen  zuletzt  folgende 

elektrochemische  Reihe  aufgestellt,  in  welcher  die  elektronegatiTeren 
Körper  zuerst  genannt  sind: 


— 

Vanadin 

Gold 

Cadmium 

Lanthan 

Sauerstoff 

Molybdän 

Osmium 

Kobalt 

Yttrium 

Schwefel 

Wolfram 

Iridium 

Nickel 

Beryllium 

Selen 

Bor 

Platin 

Eisen 

Magnesium 

Stickstoff 

Kohlenstoff 

Rhodium 

Zink 

Calcium 

Fluor 

Antimon 

Palladium 

Mangan 

Strontium 

Chlor 

Tellur 

Quecksilber 

Uran 

Barium 

Brom 

Tantal 

Süber 

Cerium 

Lithium 

Jod 

Titan 

Kupfer 

Thorium    ' 

Natrium 

Phosphor 

Kiesel 

Wismuth 

Zirkon 

Kalium 

Arsen 

Wasserstoff 

Zinn 

Aluminium 

+ 

Chrom 

Blei 

Didym 

,   Aus  den  erwähnten  Gründen  hat  diese  Reihe  nur 

ein  historisches 

Interesse. 

1036  Ebenso  wenig  ist  es  begründet,  elektrochemische  Theorien  über  die 
Zusammensetzung  organischer  und  anderer  Verbindungen  aufzustellen, 
wenn  jene  Verbindungen  nicht  elektrolysirbar  sind.  Nur  die  Elektrolyse 
kann  über  das  elektrische  Verhalten  der  Bestandtheile  in  den  Verbindun- 
gen entscheiden:  Sie  ergiebt  allein,  ob  man  annehmen  kann,  dass  diesel- 
ben aus  verschiedenen,  mit  gleichen  Quantitäten  entgegengesetzter  Elek- 
tricitäten  beladenen  Ionen  zusammengesetzt  sind.  Jede  sonstige  Specu- 
lation  über  elektrische  Gegensätze  in  den  zu  einer  Verbindung  vereinten 
Atomen  oder  Atomgruppen  ist  willkürlich  und  liegt  ganz  ausserhalb  der 
durch  die  Beobachtungen  festgestellten  Thatsachen. 

1037  Es  ist  ferner  zu  begründen ,  weshalb  die  durch  den  Strom  von  ein- 
ander geschiedenen  Ionen  der  Elektrolyte  nur  an  den  Elektroden  frei 


^)  Die  erste  Beihe  in  Gilb.  Ann.  42,  p.  45,   1812*;  die  letzte  in  seinem 
Lehrbuch  5.  Aufl.  1,  p.  118,  1843*. 
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auftreten,    nicht   aber   an    anderen  Stellen  des  Elektrolyten,    wo  der 
Strom  ihn  ebenfalls  durchfliesst. 

In  frühester  Zeit  nahm  man  an,  dass  durch  die  Verbindung  der 
beiden  £lektricitäten  mit  dem  Wasser  sich  resp.  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff bildete ,  und  glaubte  einen  Beleg  für  diese  Ansicht  darin  zu  finden, 
dass  auch  Wasser  in  den  beiden  Schenkeln  eines  Uformigen  Rohres, 
dessen  untere  Biegung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefällt  war,  ohne 
Zersetzung  der  letzteren  an  den  Elektroden  in  beiden  Schenkeln  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  entwickelte.  Man  glaubte  durch  langes  Durchleiten 
des  Stromes  alles  Wasser  in  beiden  Schenkeln  in  Sauerstoff  und  Wasser* 
Stoff  überführen  zu  können^).  —  Man  wusste  damals  noch  nicht,  dass 
auch  die  Schwefelsäure  Wasserstoff  enthält,  selbst  an  der  Elektrolyse 
theilnimmt,  und  so  durch  sie  keine  vollständige  Trennung  der  beiden 
Wassermengen  in  den  Schenkeln  des  Kohres  stattfindet. 

Eine  andere,  allgemein  angenommene  Ansicht  ist  diejenige,  zu  wel-  1038 
eher  Grotthuss^)  im  Jahre  1805  die  erste  Basis  gelegt  hat'). 

Man  denkt  sich,  die  Aequivalente  der  zu  einer  binären  chemischen 
Verbindung  vereinigten  Elemente,  z.  B«  Chlor  und  Kalium,  seien  im  natür- 
lichen Zustande  mit  gleichen  Mengen  neutraler  Elektricität  geladen. 
Bei  ihrer  Verbindung  zu  Chlorkalium  sollen  sich  die  Elektricitäten  in 
ihnen  so  vertheilen,  dass  der  eine  Bestandtheil  ebenso  viel  positive  Elek- 
tricität mehr  enthält  als  vor  der  Verbindung,  wie  der  andere  negative 
£lektricität.  Der  elektropositive  Bestandtheil,  also  in  unserem  Beispiele 
das  Kalium,  ladet  sich  mit  positiver,  der  elektronegative  Bestandtheil, 
Chlor,  mit  ebenso  viel  negativer  Elektricität.  Beide  Elektricitäten  sind, 
^ie  die  beiden  verbundenen  Stoffe,  an  einander  gebunden,  so  dass  ein 
Atom  Chlorkalium  durch  die  Formel 

+       — 


KCl  =  (k)  (g) 


dargestellt  werden  kann. 

Liegt  eine  Reihe  solcher  Molecüle  neben  einander,  und  werden  an 
beide  Enden  dieser  Reihe  die  Elektroden  gelegt,  welche  mit  den,  von 
den  Polen  der  Säule  kommenden,  entgegengesetzten  Elektricitäten  geladen 
sind,  so  verbreiten  sich  dieselben  nach  den  Bd.  I,  §.  354  u.  f.  entwickel- 
ten Gesetzen  ebensowohl  über  die  Oberfläche  des  Elektrolyten,  wie  über 
die  der  metallischen  Leiter.  Durch  diese  Elektricitäten  werden,  wie  in 
den  Metallen  die  elektrischen  Massen  selbst,  so  in  dem  Elektrolyten  die 


*)  Bitter,  Pfaff  und  Andere.  —  *)  Grotthuss,  phys.-chem.  Forschun- 
gen p.  115,  1820*.  —  B)  Man  sah  früher  die  Zersetzung  des  Wassers  als  eine 
der  einfachsten  elektrolytischen  Erscheinungen  an  und  bezog  deshalb  alle  Theo- 
rien der  Elektrolyse  auf  dieselbe.  Da  nach  neueren  Erfahrungen  das  Wasser 
selbst  nicht  zersetzt  wird,  wollen  wir  stets  an  seine  Stelle  einen  anderen  ein- 
fitchen  Elektrolyten,  z.  B.  Chlorkalium,  setzen. 
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mit  denselben  geladenen  Ionen  nach  entgegengesetzten  Richtungen  be- 
wegt. —  Zunächst  richten  sich  demnach  alle  Ghlorkalinmmolecüle  so, 
dass  sie  ihre  mit  positiver  Elektricität  geladene  Ealiumseite  gegen 
die  negative  Elektrode,  ihre  mit  negativer  Elektricit&t  geladene  Chlor- 
seite gegen  die  positive  Elektrode  hin  wenden,  so  dass  dadurch  die 
zwischen  den  Elektroden  befindlichen  Chlorkaliumtheile  eine  geordnete 
Reihe  wie  in  folgender  Figur  bilden. 

~7\  @  i)  @(K)  @  (^  @(i)p 

Werden  die  bewegenden  Kräfte  grösser,  als  die  Anziehung  des  Ka- 
liums und  Chlors  in  den  Chlorkaliummolecülen  gegen  einander,  so  reiast 
sich  an  der  positiven  Elektrode  das  Chlor  des  ersten  Molecüls  von  dem 
mit  ihm  verbundenen  Kalium  los.  Die  negative  Elektricität  des  Chlors 
vereint  sich  mit  einer  gleichen  Menge  positiver  Elektricität  der  Elektrode, 
und  das  entwickelte  Chlor  ist  unelektrisch.  Das  Kalium  des  ersten  Chlor- 
kaliummolecüls  vereint  sich  in  demselben  Moment  mit  dem  Chlor  de« 
nächstliegenden  Chlorkaliummolecüls  an  irgend  einer  Stelle  des  Ab- 
standes  beider  Molecüle  u.  s.  f.,  bis  zuletzt  das  der  negativen  Elek- 
trode zunächst  gelegene  Kalium  sich  an  derselben  nach  Neutralisation 
seiner  positiven  Elektricität  durch  die  negative  der  Elektrode  unelektrisch 
ausscheidet.  —  Die  neu  gebildeten  Chlorkalium  molecüle  legen  sich  gleich 
nach  ihrer  Bildung  so  um,  dass  sie  ihre  Chlorseite  der  positiven,  ihre 
Kaliumseite  der  negativen  Elektrode  zukehren,  und  die  Zersetzung  be- 
ginnt von  Neuem. 

Statt  dieser  abwechselnden  geradlinigen  Bewegung  der  Elemente  zu 
einander  und  Drehung  der  neu  gebildeten  MolectQe  um  ihren  Schwer- 
punkt nahm  Grotthuss  mehr  eine  Yorbeischiebung  der  Chlor-  und 
Kalium atome  (nach  ihm  für  die  Elektrolyse  des  Wassers  der  Sauerstoff- 
und  Wasserstoffmolecüle)  an;  Gmelin^)  dagegen,  dass  sie  sich  bei  der 
Einstellung  in  ihre  neuen  Lagen  nach  der  Wiedervereinigung  und  darauf 
folgenden  neuen  Scheidung  in  Schlangenwindungen  an  einander  vorbei 
bewegten. 

1039  In  früherer  Zeit  glaubte  man,  dass  diese  Anordnung  und  Trennung 

der  Atome  nur  durch  die,  an  den  Elektroden  selbst  angehäuften,  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  bedingt  wäre.  Grotthuss  selbst  und  auch  Davy 
meinten,  auf  die  entgegengesetzt  geladenen  Bestandtheile  würde  eine  An- 
ziehung oder  Abstossung  von  den  Elektroden  der  Säule  ausgeübt  und 
diese  bewirkte  ihre  Bewegung.  Die  Kraft  der  entgegengesetzten  Elek- 
tricitäten sollte  bis  zur  Mitte  des  Elektrolyten  abnehmen,  welche  noth- 
wendig  neutral  wäre.  Davy  wollte  sogar  die  Abnahme  dieser  Anziehung 


^)  Gmelin,  Fogg.  Ann.  44,  p.  6,  1837*. 
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mit  der  Entfernung  von  den  Polen  dadurch  hewiesen  hahen,  dass  aus 
einer  Losung  von  schwefelsaurem  Kali , .  welche  durch  eine  4  Zoll  lange 
Wasserschicht  von  den  beiden  Elektroden  getrennt  war,  nicht  sichtlich 
die  Säure  zur  positiven  Elektrode  geführt  wurde,  während  dies  stattfand, 
als  die  Wasserschicht  nur  2  Zoll  lang  war^).  Indess  hängt  diese  Er- 
scheinung nur  davon  ab,  dass  die  Säure  in  der  längeren  Flüssigkeits- 
Schicht  auch  eine  viel  längere  Zeit  braucht,  um  zur  positiven  Elektrode 
zu  gelangen. 

Endlich  hat  de  la  Bive^)  gemeint,  die  Elemente  der  binären  Ver- 
bindungen, z.  B.  des  Chlorkaliums,  verbänden  sich  mit  den  von  den 
Elektroden  kommenden  Elektricitäten,  das  Chlor  mit  der  negativen,  das 
Kalium  mit  der  positiven.  Diese  mit  Elektricität  beladenen  Stoffe  wür- 
den durch  die  Flüssigkeit  zu  den  die  entgegengesetzten  Elektricitäten 
enthalt^den  Elektroden  gewissermaassen  latent  übergeführt. 

Dass  indess,  wie  dies  schon  Grotthuss  und  auch  Da  vy  annahmen, 
die  Elektrolyse  alle  auf  dem  Wege  des  Stromes  liegenden 
Theile  des  Elektrolyten  betrifft,  ist  durch  die  vielen  Versuche  über 
die  Zersetzung  mehrerer  hinter  einander  geschichteter  Lösungen  bewiesen. 

In  Betreff  der  scheinbaren  Ausnahmen  hiervon  bei  der  Ueberführung 
von  Säuren  durch  Lackmustinctur,  ohne  dass  letztere  dabei  geröthet  wird, 
haben  wir  schon  §.675  das  Nöthige  gesagt. 

Die  von  Pouillet  (§.659)  in  Folge  der  von  ihm  beobachteten  Ver- 
dünnung einer  der  Elektrolyse  unterworfenen  Ldsung  von  Chlorgold  an 
der  negativen  Elektrode  aufgestellte  Ansicht,  dass  die  elektrolytische 
Wirkung  nur  von  der  negativen  Elektrode  ausgehe,  kann  hiernach  auch 
nicht  mehr  ihre  Gültigkeit  bewahren. 

Jedenfalls  muss  man  nach  den  neueren  Erfahrungen  über  die  Ver- 
theilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  aller  Leiter  annehmen,  dass 
ebenso  wie  die  Intensität,  so  auch  die  zersetzende  Kraft  des 
Stromes  in  allen  von  ihm  durchflossenen  Querschnitten 
des  Elektrolyt  es  dieselbe  ist,  und  so  an  allen  Stellen  gleichmässig 
Zersetzungen  und  Wiedervereinigungen  der  Ionen  stattfinden. 

Ganz  in  derselben  Weise,  wie  beim  Chlorkalium,  kann  man  die  1040 
Elektrolyse  anderer  binärer  Verbindungen,  auch  der  aus  einem  einfachen 
und  einem  zusammengesetzten  Ion  oder  aus  zwei  zusammengesetzten 
Ionen  bestehenden  Verbindungen  erklären.  Man  muss  auch  in  ihnen 
eine  entgegengesetzte  elektrische  Ladung  ihrer  Ionen  annehmen.  —  Um 
diese  letztere  zu  erklären,  hat  man  verschiedene  Theorien  aufgestellt. 

Ampere')  nahm  an,  die  Atome  der  einfachen  Körper  enthielten 


1)  Davy,  Phil.  Trang.  1807,  p.  42*;  Gilb.  Ann.  28,  p.  178*;  vergl.  auch 
Riffault  und  Chompr^,  Ann.  de  Ohim.  63,  p.  77,  1807*;  Gilb.  Ami.  28, 
p.  115*.  —  «)  De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  28,  p.  201,  1825*.  —  8)  Ampere, 
J.  de  Phyeiique  93,  p.  450,  1821*  und  Becquerel,  Trait^  1,  p.  176,  1834*. 


934  Theorie  der  Elektrolyse. 

80  zu  sagen  in  cbemischer  Verbindung  eine  zu  ihrer  Constitution  gehö- 
rige, unwandelbare  Quantität  freier  positiver  und  negativer  Elektricität. 
In  Folge  dieser  Ladung  bänden  sie  eine  gleiche  Quantität  der  entgegen- 
gesetzten Elektricität  des  umgebenden  Raumes  und  erschienen  daher  für 
gewöhnlich  unelektrisch.  Träfen  zwei  solche  entgegengesetzt  geladene 
Atome  zusammen,  so  würden  sie  in  Folge  der  Anziehungen  ihrer  freien 
natürlichen  Elektricitäten  an  einander  festgehalten,  und  die  an  sie  ge- 
bundene Elektricität  des  Raumes  entwiche.  Letztere  Annahme  ist  un- 
wahrscheinlich. —  Hiemach  müsste  ein  bestimmtes  Element  in  allen 
seinen  Verbindungen  je  nach  seiner  ursprünglichen  Ladung  nur  als  posi- 
tiver oder  nur  als  negativer  Bestandtheil  auftreten  können. 

1041  Nach  Berzelius^)  sollen  z.  B.  beim  Zusammentreffen  von  unelek- 

trischem Kalium  und  Chlor  und  anderen  zu  einer  Verbindung  iich  ver- 
einenden Körpern  die  Elektricitäten  aus  ihrem  Gleichgewichtszustande 
kommen,  gerade  wie  wenn  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  einander  be- 
rühren. Das  Chlor  soll  sich  hierbei  mit  negativer,  das  Kalium  mit  positi- 
ver Elektricität  laden.  Wenn  beide  Elemente  sich  chemisch  mit  einan- 
der verbinden,  sollen  diese  Elektricitäten  sich  unter  Licht-  und  Wänne- 
bildung  mit  einander  vereinen. 

Da  aber  die  Elemente  Chlor  und  Kalium  im  gewöhnlichen  Zustande 
unelektrisch  sind,  so  glaubte  man  diese  Hypothese  nur  festhalten  zu  kön- 
uen,  wenn  man  zugleich  annahm,  dass  die,  jenen  Elektricitäten  entgegen- 
gesetzten elektrischen  Massen  beim  Zusammentreffen  der  Atome  gleich- 
falls vertheilt  und  bei  ihrer  Verbindung  frei  würden.  So  würde  der  die 
chemische  Verbindung  begleitende  elektrische  Process  durch  folgendes 
Schema  dargestellt  werden: 

Chlorkalium 


K      Cl 

K      Cl 

ee 

®0 

—  frei    -\-  frei 

Nach  einer  anderen  Theorie  von  Fechner')  würden  nicht  noth- 
wendig  freie  Elektricitäten  auftreten.  Bei  der  Berührung  von  Kalium 
und  Chlor  soll  sich  ein  Theil  der  positiven  Elektricität  des  Chloratoms 
mit  einer  gleich  grossen  Menge  der  negativen  Elektricität  des  Kalium- 
atoms zwischen  beiden  Atomen  vereinen,  und  dadurch  die  Licht-  und 
Wärmeerscheinungen  bedingt  sein,  welche  die  Verbindung  begleiten.  In 
der  Verbindung  behielte  das  Chlor  negative,  das  Kalium  positive  Elek- 
tricität.    Folgendes  Schema  stellt  diesen  Vorgang  dar: 


1)  BerzeliuB,  Schweigg.J.  6,  p.  125,  1812*,  —  ^)  Fechner,  Pogg.Ann. 
44,  p.  09,  1838*. 
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KCl 


K      Cl  K      Cl 
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Nimmt  man  an,  dass  bei  der  Berührung  von  Chlor  und  Kalium, 
wie  hei  der  Berührung  Ton  Kupfer  und  Zink  die  Ladung  derselben  nur 
eine  Folge  ihrer  ungleichen  Anziehung  gegen  die  entgegengesetzten 
Elektricitäten  ist,  so  bedarf  man  dieser  complicirteren  Vorstellungen 
nicht. 

Nach  der  Annahme  von  F  e  c  h  n  e  r ,  wie  auch  von  Berzelius,  enthält  1042 
jedes  Atom  Kalium  in  seiner  Verbindung  mit  Chlor  im  Chlorkalium  eine 
bestimmte  Quantität  negativer  Elektricität  —  q ,  jedes  Atom  Chlor  eine 
(gleiche  Quantität  -f-  g  weniger  als  im  ungebundenen  Zustande. 

Nehmen  wir  an,  dass  eine  vom  positiven  Pol  der  Säule  kommende 
EUektricitätsmenge  -f~  9.  sich  in  Folge  der  Vertheilung  der  Elektricitäten 
im  Schliessungskreise  in  der  Weise  durch  die  metallischen  Leiter  fort- 
pflanzt, dass  sie  in  jedem  folgenden  Element  des  Leiters  die  Elektricität 
—  q  bindet  und  dafür  4~  9.  frei  macht  u.  s.  f.,  so  gelangt  so  durch  auf- 
einander folgende  Zersetzung  und  Vereinigung  -f-  q  zur  positiven  Elek- 
trode. Kommt  nun  +  g  an  der  positiven  Elektrode  mit  dem  —  q  ent- 
haltenden Chlor  des  ersten  Chlorkaliummolecüls  zusammen,  so  vereinen 
sich  beide  Elektricitäten  in  letzterem,  und  das  Chlor  entweicht  mit  4^^ 
beladen  und  unelektrisch.  Das  frei  gewordene,  mit  -f-  q  geladene  Kalium 
des  ersten  Molecüls  verbindet  sich  mit  dem  ihm  entgegenkommenden, 
mit  —  q  geladenen  Chlor  des  zweiten  Molecüls  u.  s.  f.  So  findet  auch 
zwischen  den  Molecülen  des  Elektrolyten  dieselbe  beständige  Zersetzung 
und  Wiedervereinigung  der  Elektricitäten  +  q  statt,  wie  in  der  metal- 
lischen Leitung,  und  die  Intensität  des  Stromes  innerhalb  des  Elektrolyten 
musB  dieselbe  sein,  wie  in  der  letzteren.  Der  Verlust  an  Chlorkalium 
findet  bei  unserer  Betrachtung  an  den  Elektroden  selbst  statt,  denn 
die  übrigen  Chlorkaliumatome  bleiben  in  ihren  gegenseitigen  Abstän- 
den. Daher  treten  an  den  Elektroden  selbst  von  den  benachbarten  Theilen 
der  Lösung  neue  Chlorkaliummolecüle  ein,  um  den  zwischen  den  Elek- 
troden befindlichen,  durch  das  Austreten  der  Ionen  verkürzten  Fadeu 
wieder  zu  vervollständigen. 

Durch  eine  andere  Auffassung  der  elektrischen  Vorgänge  bei  der  1043 
Vereinigung  der  Elemente  ist  R.  Kohl  rausch^)  auf  eine  eigenthüm- 
liche  Schwierigkeit  gestossen. 


1)  R.KohlraU8ch,  Pogg.  Ann.  97,  p.  397  u.  561,  1856*  (vgl.  auch  Buff, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  106,  p.  203,  1858*). 
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Wenn  sich  1  Aeq.  unelektrisches  Kalium  und  1  Aeq.  unelektrisches 
Chlor  zu  Chlorkalium  verhinden,  so  soll  jenes  an  das  Chlor  eine  EHek- 
tricitätsmenge  —  q,  dieses  an  das  Kalium  eine  Elektricitatsmenge  -\-  q 
ahgeheu,  wodurch  heide  in  der  Verbindung  mit  den  entgegengesetzten 
Elektricitäten  +  2  g  und  —  2  g  geladen  sind. 

Soll  sich  nun  das  Kaliumatom  an  der  negativen  Elektrode  abschei- 
den, so  muss  es,  um  unelektrisch  zu  entweichen,  die  Elektricitatsmenge 
•^  q  &n  dieselbe  abgeben  und  —  q  empfangen ,  ebenso  muss  dem  Chlor 
an  der  positiven  Elektrode  —  g  genommen  und  -|-  q  gegeben  werden. 
In  der  Leitung  zu  den  Elektroden  müssen  also  in  der  Zeiteinheit  zu- 
gleich in  entgegengesetzten  Richtungen  die  Elektricitätsmengen  +  q 
fliessen.  Diese  Ansicht  stimmt  mit  besonderen,  im  Schlusscapitel  des 
vierten  Bandes  auszuführenden  Annahmen.  —  Im  Elektrolyt  selbst 
wandert  durch  jeden  Querschnitt  in  jedem  Moment  eine  gleiche  Quan- 
tität der  Ionen ,  wie  an  den  Polen  abgeschieden  wird.  Da  nun  die 
beiden  Ionen  mit  den  Elektricitätsüberschüssen  db2g  an  den  Elektroden 
ankommen,  müsste  im  Elektrolyt  die  Intensität  des  Stromes  die  doppelte 
sein,  wie  in  der  übrigen  Leitung,  was  mit  der  Erfahrung  durchaus  im 
Widerspruche  steht. 

R.  Kohlrausch  erklärt  sich  diese  Anomalie  daraus,  dass  das 
elektropositive  Ion  I/n  (wo  n  zwischen  1  und  oo),  das  elektronegative 
Ion(n —  l)/n  desAbstandes  zwischen  je  zwei Molecülen  durchläuft,  und 
so  auf  dem  einen  Theile  des  Weges  nur  die  Elektricitatsmenge  -\-  2qj 
auf  dem  anderen  in  entgegengesetzter  Richtung  nur  —  2q  fortgeführt 
wird. 

Ein  Strom ,  der  gleichzeitig  durch  jeden  Querschnitt  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  die  Elektricitätsmengen  -|-  q  und  — q  fortfuhrt,  ist 
aber  äquivalent  einem  Strome  von  ~|~  2  g  in  der  einen  oder  —  2  g  in 
der  anderen  Richtung. 

Nur  an  der  Stelle,  wo  die  wieder  verbundenen  Chlorkaliummolecüle 
sich  umlegen,  hätte  man  eine  doppelte  Bewegung  der  elektrischen  Mas- 
sen, doch  diese  verschwände  gegen  die  laugen  Wege,  welche  sie  zwischen 
ihren  Ruhelagen  zurücklegen  und  deren  Summe  dem  gegen  die  Ausdeh- 
nung der  Molecüle  sehr  grossen  Molecularabstande  gleich  ist. 

Bei  der  vorher  entwickelten  Ansicht  finden  sich  die  erwähnten 
Schwierigkeiten  nicht. 

1044  Eine  andere  Ansicht  ist  von  de  la  Rive^)  aufgestellt  worden.    Er 

nimmt  an,  die  Atome  der  Elemente  seien  an  zwei  entgegengesetzten 
Seiten  mit  gleich  grossen  Mengen  entgegengesetzter  Elektricität  geladen 
und  bcsässen  so  zwei  Pole,  einen  positiven  und  einen  negativen.  Diese 
Polaritäten  sollen  bei  den  Atomen  verschiedener  Stoffe  verschieden  stark 
sein.  —  Kommen  zwei  heterogene  Atome  mit  einander  in  Berührung,  so 

^)  De  la  Rive,  Trait^  d'i:iectrioit4  2,  p.  814,  1856*. 
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legen  sie  sich  mit  entgegengesetzten  Polen  an  einander.  Bei  homogenen, 
gleich  stark  polarisirten  Atomen  ist  die  Lagerung  indifferent,  mit  welchen 
entgegengesetzten  Polen  sie  gerade  an  einander  kommen;  sie  sollen  sich 
deshalb  nicht  durch  elektrische,  sondern  nur  durch  Massenanziehung 
an  einander  legen,  welche  ihre  Cohäsionskraft  darstellt.  Bei  ungleich 
stark  polarisirten  Atomen  soll  das  starker  polarisirte  seine  positive 
Seite  der  negativen  des  schwächeren  zukehren,  und  nun  der  Ueberschuss 
der  positiven  £lektricit&t  des  ersteren  auf  der  Oberfläche  des  Atoms  hin- 
gleiten und  eine  entsprechende  Quantität  der  negativen  Elektricität  des- 
selben stärkeren  Atoms  auf  der  anderen  Seite  neutralisiren.  So  weist 
auch  das  zusammengesetzte  Atom  auf  den  entgegengesetzten  Seiten 
gleiche  Mengen  positiver  und  negativer  Elektricität  auf  und  reagirt  des- 
halb, ebenso  wie  ein  einfaches  Atom,  nach  aussen  nicht  elektrisch.  Im 
Wasser  ist  nac^  de  la  Rive  der  Sauerstoff,  im  Ghlorkalium  also  das 
Chlor  stärker  polarisirt,  so  dass  nach  der  Verbindung  desselben  mit  dem 
Kalium  ein  Chlorkaliummolecül  also  geladen  wäre : 

K       Cl 

e®  . 

Wird  ein  solches  Molecül  zwischen  zwei  entgegengesetzt  geladene 
Elektroden  gebracht,  so  kehrt  sich  das,  ausserhalb  negativ  geladene  Chlor 
zur  positiven  Elektrode,  das  aussen  positiv  geladene  Kalium  zur  nega- 
tiven, und  beide  Elemente  trennen  sich  durch  das  Ueberwiegen  der  elek- 
trischen Anziehungen  nach  aussen. 

Diese  Theorie  von  de  laRive  ist  weit  weniger  einfach,  als  die  oben 
entwickelte,  ohne  mehr  zur  Begründung  der  Thatsachen  beizutragen, 
und  schliesst  weit  mehr  Hypothesen  in  sich,  für  die  ein  Beweis  sehr 
schwer  sein  würde. 

Die  bisher  mitgetheilten  Theorien  der  Elektrolyse  bezeichnen  als  1045 
Ionen  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen,  welche  noch  nicht  dargestellt 
sind,  so  das  Oxysulflon,  SO4,  welches  bei  der  Elektrolyse  des  Schwefel- 
säurehydrats  sich  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden  sollte  und  so- 
gleich in  SOi  -^  0  zerfällt,  resp.  mit  H^O  freies  0  und  H^SO^  giebt; 
die  vielen  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Sauerstoff,  welche  bei 
der  Elektrolyse  der  phosphorsauren  Alkalisalze  ebendaselbst  frei  werden 
sollten  U.S. f. 

Um  diesen  Annahmen  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zu 
entgehen,  hat  Schönbein ^),  gestützt  auf  seine  Untersuchungen  über 
den  activen  Sauerstoff,  folgende  Theorie  aufgestellt: 

Bei  der  Wasserzersetzung  werden  die  Sauerstoffatome  aller  in  dem 
Stromkreise  befindlicher  Wassermolecüle   ozonisirt.     Das  der  positiven 


1)  Schönbein,  Verhandl.  d.  Natnrf.  QesellBch.  in  Basel,  1,  p.  32,  1857*, 
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CuO  CuO  + 
SOa  SO3 

OCuO        + 
SO3SO3 
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Elektrode  zunächst  liegende  Theilchen  Sauerstofif  entweicht  deshalb,  da 
es  im  ozonisirten  Zustande  nicht  mit  dem  ihm  zugehörigen  WassentofF- 
atom  verbunden  bleiben  kann.  Zugleich  wird  durch  eine  mechanische 
Wirkung  des  Stromes  dieses  Wasserstoffatom  gegen  das  nächste  Wasser- 
molecül  getrieben,  mit  dessen  gleichfalls  ozonisirtem  Sauerstoffatom  es 
sich  verbindet  u.  s.  f.  Hiemach  ist  das  scheinbare  Wandern  des  Sauer- 
stoffs gegen  die  positive  Elektrode  nur  dadurch  bedingt,  dass  der  mit 
ihm  verbundene  Wasserstoff  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes  vor- 
wärts bewegt  wird. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Sauerstoffsalze  nimmt  Schönbein  an,  dass 
der  Strom  nur  die  Basis  als  einfache  binäre  Verbindung  zersetze,  die 
Säure  aber  an  ihrer  Stelle  liegen  bleibe.  Wiederum  tritt  der  Sauerstoff 
der  Basis  an  der  positiven  Elektrode  aus,  und  wie  im  Wasser  der  Wasser- 
stoff, so  schiebt  sich  hier  das  metallische  Radical  zu  dem  Sauerstoffe  des 
nächsten  Molecüls  des  Salzes  u.  s.  f.  So  gestaltet  sich  in  zwei  Stadien 
der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  die  Lagerung  der  Mole- 
cüle  folgendermaassen : 

—  CuO  CuO 
SO3  SO3 

—  Cu  OCu  OCu 

SO3   SO3 

Also  auch  nach  dieser  Theorie  scheidet  sich  an  der  positiven  Elek- 
trode 1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1  Aeq.  Me- 
tall aus. 

Die  Zersetzung  der  Haloidsalze  stellt  sich  Schönbein  nach  dem- 
selben Schema  vor,  indem  er  dieselben  als  Sauerstoffsalze,  die  Salzbild- 
ner als  Superoxyde  ansieht,  so  dass  z.  B.  Chlorkalium  muriumsaures 
Kali  wäre  u.  s.  f.  —  Die  Entwickelung  von  Wasserstoff  bei  der  Elektro- 
lyse der  Alkalisalze  ist  auch  nach  dieser  Theorie  secundär  durch  die 
Einwirkung  des  aus  den  Salzen  abgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser 
der  Lösung  bedingt. 

So  einfach  diese  Betrachtung  in  mancher  Beziehung  erscheinen 
möchte,  so  widersetzen  sich  derselben  doch  die  Erfahrungen.  Denken 
wir  uns  an  irgend  einer  Stelle,  z.  B.  in  der  Mitte,  die  Lösung  durch  eine 
imaginäre  Scheidewand  in  zwei  Hälften  getheilt,  so  würde,  wenn  die  Säure 
an  dem  elektrolytischen  Processe  gar  nicht  Tbeil  nähme,  die  Quantität 
derselben  zu  jeder  Seite  der  Scheidewand  vor  und  nach  der  Elektrolyse 
vollkommen  gleich  sein.  Wollte  man  auch  annehmen,  dass  der  mecha- 
nische Process,  welcher  das  Metall  gegen  die  negative  Elektrode  hin- 
führt, zugleich  einen  Theil  des  Salzes  in  der  Lösung  dahin  fortschöbe,  so 
würde  dadurch  der  Gesammtgehalt  an  Säure  zur  Seite  der  positiven 
Elektrode  noch  vermindert.  Die  Versuche  ergeben  aber,  dass  sich  der- 
selbe im  Gegentheil  vermehrt,  so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  schwefel- 
sauren Kupferoxydes  um  etwa  ^/s  Aeq.,  wenn  gleichzeitig  1  Aeq.  Kupfer 
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an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wird.  Auch  würde  durch  diese 
Theorie  doch  nicht  der  Vorgang  bei  vielen  Elektrolysen  sauerstofffreier 
Yerbindungen,  z.  B.  des  Ferrocyankaliums  u.  s.  f.,  aufgeklärt  sein. 

Eine  andere  von  den  bisherigen  Resultaten  über  die  Elektrolyse  1046 
abweichende  Theorie  ist  von  Magnus^)  gegeben  worden: 

In  der  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  von  Kupfervitriol  in  Wasser,  also 
einem  Gemenge  von  Elektrolyten,  ist  zwischen  den  Elektroden  je  nach 
der  Goncentration  zwischen  je  zwei  Eupfervitriolatomen  eine  verschie- 
dene Anzahl  von  Wasseratomen  gelagert,  welche  sich  bei  dem  Durchleiten 
des  Stromes  wie  in  folgendem  Schema  lagern: 

—  -Kl  HOHOHOCuO  +  SOa  ...  HOHOHOCuO  +  SOj  |  +E 

Bei  der  Elektrolyse  entweicht  der  Wasserstoff  des  Wasseratoms  an 
der  negativen  Elektrode ;  sein  Sauerstoff  verbindet  sich,  mit  dein  Wasser- 
stoff des  nächstliegenden  Atoms  u.  s.  f.,  bis  der  Sauerstoff  des  letzten 
Wasseratoms  sich  mit  dem  Kupfer  des  Kupfervitriols  zu  Kupferoxyd,  der 
Sauerstoff  des  Kupferoxyds  mit  dem  Wasserstoff  des  folgenden  Wasser- 
atoms zu  Wasser  und  dieses  mit  der  Säure  des  Kupfervitriols  zu  Schwefel- 
säurehydrat verbindet  u.  s.  f. 

In  neutraler  Lösung  würde  sich  das  Kupferoxyd  ausscheiden  müs- 
sen, wenn  es  nicht  in  irgend  einer  der  benachbarten  Atomreihen  Säure- 
atome fände,  welche  ihm  gerade  begegneten  und  sich  mit  ihm  verbän- 
den. Fände  es  auch  nicht  gleich  ein  solches  Säureatom,  so  würde  es 
doch  einige  Zeit  in  Lösung  bleiben  können,  da  die  Oxyde  längere  Zeit 
zum  Niederfallen  nach  ihrer  chemischen  Abscheidung  brauchen.  Im 
Ganzen  muss  dann  aber  ein  dem  Sauerstoff  gleiches  Aequivalent  Säure 
zum  positiven  Pol  fortschreiten,  wie  Metall  zum  negativen,  damit  letzte- 
res in  Lösung  bleiben  kann.  Ist  indess  die  Lösung  an  einer  Stelle  ganz 
durch  Wassersohichten  unterbrochen,  so  scheidet  sich  an  ihrer  Grenze 
das  Kupferoxyd  aus.  Enthält  die  Lösung  eine  Spur  freier  Säure,  so  fin- 
det das  Oxyd  überall  Säure,  um  sich  in  derselben  zu  lösen.  Es  braucht 
dann  nicht  die  den  ausgeschiedenen  Mengen  Metall  und  Sauerstoff  äqui- 
valente Menge  Säure  zur  positiven  Elektrode  zu  wandern  (z.  B.  bei 
Schwefelsäurehydrat  nur  15  bis  22  Proc.  des  Aequivalents). 

Bei  einer  gleicbmässig  gemischten  Lösung  liegen  an  der  Elektrode 
sowohl  Salz-  als  Wassertheile.  Ist  der  Strom  von  geringer  Dichte,  so 
wählt  er  seinen  Weg  nur  durch  das  Salz  und  scheidet  nur  aus  diesem 
Metall  aus.  Ist  er  von  grösserer  Dichte,  so  vermögen  die  Salztheile 
gewissermaasseif  die  Elektricitätsmengen  nicht  zu  fassen,  ein  Theil 
derselben  geht  durch  das  Wasser  und  ausser  dem  Metall  erscheint  Was- 
serstofiP.  Aehnlich  geht  es  auch  bei  gemischten  Lösungen  zweier  Salze. 
Magnus  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  der  Entladung  statischer  Elek^ 

1)  Magnus,  Pogg.  Ann.  102,  p.  1,  1857*,  104,  p.  567,  1858*. 
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tricität  durch  ein  System  yon  Kugeln  von  yerschiedener  Leitungsföhig- 
keit,  wo  auch  his  zu  einer  hestimmten  Dichtigkeit  der  Elektricitaten 
die  Funken  nur  zwischen  den  hesser  leitenden  Kugeln  überschlagen. 

Es  wäre  nach  dieser  Ansicht  wahrscheinlich,  dass  auch  im  Inneren 
der  Flüssigkeit  in  jeder  Schicht  nur  das  hesser  leitende  Salz  zersetzt 
würde,  bis  der  Strom  eine  gewisse  Dichte  überschreitet  ^).  Deshalb  würden 
auch  vorzugsweise  die  Ionen  des  Salzes  zu  den  Elektroden  fortbewegt. 

Um  der  Annahme  der  nicht  chemisch  darstellbaren  zusammen- 
gesetzten Radicale,  SO4U.  8.f.zu  entgehen,  schreibt  Magnus  die  Formel 
der  Salze  nach  der  Typentheorie,  gemäss  welcher  z.  B.  Gu  4~  S  O4  analog 

Hl  SO  1 

dem  Typus  Wasser  =  ti\^2  ^^^     n  ^[^s    bestände.      Die    Zersetzung 

einer  Reihe  von  Kupfervitriol-  und  Wasseratomen,  wie  sie  in  einer  Lösung 
zusammenliegen,  würde  dann  in  den  auf  einander  folgenden  Stadien 
durch  die  Reihen  des  folgenden  Schemas  dargestellt. 


E 


Cu 


CuH 


Cu2H 


2Cu2H 


+  E 


10 


20 


30 


40 


In  gleicher  Weise  ginge  die  Zersetzung  anderer  Salze  vor  sich. 

In  den  Verbindungen  Kupferchlorür,  Eisenohlorid  nimmt  Magnus 
die  Zusammensetzung  cu  Gl  =  Gu2  Gl,  fe  Gl  =  Fe«/,,  Gl  an,  wie  die  ande- 
ren Physiker;  dagegen  statuirt  er  auch  eine  directe  Zersetzung  der  Jod- 
säure nach  der  Formel  V&  *^  4~  0 ,  des  Zinnchlorids  nach  der  Formel 
Yj  Sn  +  Gl  u.  s.  f.  —  Dass  manche  wesentliche  Grundlagen  dieser  Theorie^ 
so  zunächst  die  angenommene  Yertheilung  des  Stromes  zwischen  dem 
Elektrolyten  und  dem  gelösten  Salze,  während  er  doch  nur  letzteres 
durchfliesst,  die  Art  der  Zersetzung  des  Zinnchlorids,  der  Jodsäure  u.  s.  f. 
nicht  richtig  sind,  haben  wir  schon  in  früheren  Gapiteln  erwähnt.  Auch 
führt  das  nach  der  typischen  Form  aufgestellte  Schema  kein  anderes  Prin- 
cip  in  die  Betrachtung  ein;  so  dass  diese  Theorie  nicht  haltbar  ist. 


^)  Versuche  dagegen,  bei  denen  der  Strom  durch  ein  kleines  Loch  in  einem 
in  KapfervitrioUösuDg  gesenkten  Qlimmerblatt  floss  und  in  demselben  durch 
den  Schlierenapparat  keine  Aenderung  der  ^Zusammensetzung  nachzuweisen 
war,  siehe  Quincke,  Pogg.  Ann.  144,  p.  169,  1871*, 
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Die    Torher    mitgetheilten  Theorien   hieten   noch    eine   besondere  1047 
Schwierigkeit  dar.  Sind  in  den  Elektrolyten  die  Ionen  mit  einer  bestimm- 
ten Kraft  an  einander  gebunden,  so  bedarf  es  auch  einer 'entsprechen- 
den Kraft  Yon  aussen,  um  sie  zu  trennen. 

Wenn  daher  die  auf  die  Ionen  wirkenden  Anziehungskräfte  Seitens 
der  auf  dem  Elektrolyt  yertheilten  freien  Elektricitäten  unter  einer  be- 
stimmten Grösse  bleiben,  sollte  gar  keine  Bewegung  der  Ionen,  keine 
Zersetzung  und  kein  Durchgang  des  Stromes  durch  den  Elektrolyt  ein- 
treten. Sobald  aber  die  Anziehungskräfte,  also  die  Potentialdifferenzen 
jene  Grösse  überschreiten,  würden  die  Ionen  bei  ihrer  Trennung  mit 
einer  gewissen  Geschwindigkeit  von  einander  eilen,  und  so  müsste  die 
Elektrolyse  gleich  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  beginnen  und  ein 
stärkerer  Strom  den  Elektrolyt  durchfliessen  ^). 

Dieses  Resultat  widerspricht  der  ErfsEhrung,  da  wir  wissen,  dass 
selbst  bis  zu  den  schwächsten  Strömen  hinab  die  Quantität  des  zer- 
setzten Elektrolyten  der  Intensität  des  hindurchgeleiteten  Stromes  pro- 
portional ist. 

Clausius^)  macht  deshalb  eine  den  neueren  Anschauungen  über 
die  Körperconstitution  sich  anschliessende  Annahme  über  die  Constitution 
der  Elektrolyte.  In  denselben  sollen  die  Molecüle  und  ihre  Bestand- 
theile  schon  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes  in  weiteren  Entfernungen 
in  allen  möglichen  Richtungen  neben  einander  vorbei  oscilliren.  Kom- 
men hierbei  die  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  unveränderlich 
geladenen  Ionen  oder  Theilmolecüle  zweier  Molecüle  sehr  nahe  an  einan- 
der, so  kann  es  geschehen,  dass  sie  sich  aus  ihren  früheren  Verbindun- 
gen losreissen  und  unter  einander  verbinden.  Die  freigewordenen  Theil- 
molecüle finden  auf  ihren  Bahnen  andere  Molecüle  des  Elektrolytes, 
denen  sie  die  ihnen  entgegengesetzten  Ionen  entziehen,  oder  auch  direct 
freie  Theilmolecüle  anderer  Molecüle,  mit  denen  sie  sich  verbinden. 
Die  Ionen  der  Elektrolyte  sind  also  schon  vor  der  Elektrolyse  in  fort- 
gesetzten Verbindungen  und  Zersetzungen  begriffen').  Beim  Durch- 
leit'en  des  Stromes  werden  die  Richtungen  der  Oscillationen  geregelt,  so 
dass  im  Allgemeinen  die  freien  positiven  Ionen  sich  in  der  einen,  die 
negativen  in  der  entgegengesetzten  Richtung  bewegen,  und  ebenso  die 
Zerlegungen  zweier  zusammenkommender  Molecüle  erleichtert  werden, 
wenn  ihre  Theilmolecüle  der  anziehenden  Kraft  der  Elektricitäten  folgen 
können.  Im  Ganzen  werden  also  durch  jeden  Querschnitt  des  Elektro- 
lytes mehr  positive  Theilmolecüle  in  der  Richtung  der  negativen  Elek- 
tricität,  mehr  negative  Theilmolecüle  in  der  der  positiven  Elektricität, 
als  ohne  den  Strom  forgeführt.  —  Durch  diese  entgegengesetzte  Bewe- 
gung der  Theilmolecüle  bildet  sich  der  elektrische  Strom  im  Elektrolyt, 


^)  Vgl.  Quincke,  1.  o.  —  ^)  ClausiuB,  Pogg.  Ann.  101,  p.  338,  1857*. — 
3)  Eine  ähnliche  Ansicht  ist  von  Willi  am  son  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  77, 
p.  45,  1857*)  in  Betreff  der  Theorie  der  Aetherbildong  aufgestellt  worden. 
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dessen  Intensität  der  Summe  jenes  Ueberschusses  der  positiTen  und  nega- 
tiven Theilmolecüle  entspricht. 

Schon  die  geringste  elektrische  Kraft  kann  die  betrachtete  Wirkung 
hervorbringen,  welche  mit  Wachsen  jener  Kraft  proportional  zunimmt.  — 
Je  grösser  die  Lebhaftigkeit  der  inneren  Bewegung  der  Molecüle  ist, 
desto  leichter  findet  ihre  gegenseitige  Zersetzung  statt,  also  muss  z.  B. 
mit  zunehmender  Temperatur  entsprechend  die  Leitungsf&higkeit  der 
Elektrolyte  wachsen  (siehe  übrigens  §.  1051). 

1048  Neben  der  Trennung  der  Ionen  ist  die  ungleich  schnelle  Fortfüh- 

rung derselben  nach  beiden  Elektroden,  welche  wir  im  Capitel  „Wan- 
derung der  lonen^  behandelt  haben,  näher  zu  erklären. 

Würden  die  entgegengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Atome 
bei  der  Elektrolyse  auf  der  Hälfte  ihres  Abstandes  zusammentreffen,  also 
auch  mit  gleicher  Geschwindigkeit  gegen  die  Elektroden  yorschreiten, 
so  würde  nach  der  Elektrolyse  ^ind  nach  Abscheidung  gleicher  Aequi- 
valente  beider  Ionen  an  den  Elektroden  die  Gesam  mim  enge  derselben 
an  beiden  Elektroden  zu  beiden  Seiten  einer  unveränderten  Schicht  yor 
und  nach  der  Elektrolyse  die  gleiche  sein.  Rückt  aber  das  eine  Ion,  z.B. 
Gu  im  Kupfervitriol,  um  etwa  Y3  des  Molecularabstandes  gegen  die  nega- 
tive, das  andere  Ion,  SO3  -f  0,  um  Vs  g^g^n  die  positive  Elektrode  vor, 
so  erscheint  zwar  noch  ein  ganzes  Aequivalent  freies  Cu  und  SO3  -|-  O 
an  den  Elektroden,  die  Gesammtmenge  des  Gu  zu  den  beiden  Seiten 
der  unveränderten  Schicht  an  der  negativen  Elektrode  hat  aber  um 
Vs  Aeq.,  die  der  SO3  +  0  an  der  positiven  um  Vs  ^o<l*  zugenommen. 
Um  diese  Aenderungen  der  Mengen  der  loDen  an  beiden  Elektroden 
zu  erklären,  nimmt  Hittorf  an,  dass  die  Ionen  sich  mit  un- 
gleichen Geschwindigkeiten  zu  den  Elektroden  bewe- 
gen können  und  bei  jedem  einzelnen  Austausch  um  resp. 
1/n  und  (n  —  l)/n  ihres  Molecularabstandes  fortschreiten, 
wo  njede  beliebige  Zahl  zwischen  1  und  od  aein  kann. 

Die  von  Hittorf  gefundenen  Werthe  1/n  sind  für  verschiedene 
Stoffe  in  der  Tabelle,  §.  661,  angegeben. 

Eine  Schwierigkeit  bietet  sich  bei  der  Durchführung  dieser  Theorie 
für  die  Elektrolyse  des  Jodcadmiums,  da  in  concentrirteren  und  alko- 
holischen Lösungen  dieses  Salzes  u.  s.  f.  mehr  als  1  und  2  Aequivalente 
des  negativen  Ions  für  sich  und  im  Salz  zu  der  positiven  Elektrode 
übergeführt  werden.  Da  sich  aber  die  Ionen  bei  ihrer  Bewegung 
gegen  einander  nur  an  einem  zwischen  ihren  Ruhelagen  befindlichen 
Punkte  treffen  können,  so  nimmt  Hittorf  an,  dass  in  diesen  Lösungen 
die  einfachen  Salze  als  Doppe]salze  auftreten,  also  wäre  z.  B. 
Jodcadmium  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  Gd  -|-  (GdJ  -|-  «0»  üi 
alkoholischer  Gd  4*  (2  GdJ  -|-  J)  u.  s.  f.  Je  nach  dem  Lösungsmittel 
und  der  Gonoentration  müsste  sich  die  Zusammensetzung  des  Doppel- 
0alz68  ändern. 
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Will  man  die  bisher  duroh  keine  anderen  Thatsachen  gestützte  An-  1049 
nähme    nicht    machen ,    dass    in    den    verdünnten    und    concentrirten 
wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen    der    Salze  (Jodcadmium)  das 
Salz  einmal  als  einfaches  und  dann  als  Doppelsalz  bestände,  so  stösst 
diese  Erklärung  auf  Schwierigkeiten. 

Der  Verfasser  dieses  Werkes^)  hat  deshalb  bereits  im  Jahre  1870 
folgende  Theorie  über  die  Stromes  Wirkung  aufgestellt. 

Yertheilen  sich  die  freien  Spannungen  auf  der  Oberfläche  der  elek- 
trolytischen Leiter  wie  auf  der  der  metallischen  Leiter,  so  werden  erstens, 
wenn  die  beiden  Ionen  des  Elektrolytes  gleiche  und  entgegengesetzte  Elek- 
tricitätsmengen  enthalten,  durch  die  auf  beiden  Seiten  jedes  Molecüls  wir- 
kenden Spannungsdifferenzen  den  Ionen  Geschwindigkeiten  ertheilt,  welche 
ihren  Massen  umgekehrt  proportional  sind  und  ausserdem  von  den  Rei- 
bungswiderständen abhängen,  welche  sie  auf  ihren  Wegen  finden^). 
Schon  durch  diesen  ersten  Grund  können  sie  die  ihnen  von  Hittorf 
zugeschriebenen  verschiedenen  Geschwindigkeiten  erhalten,  vermöge  deren 
sie  resp.  1/n  und  (n —  l)/n  des  Molecularabstandes  zurücklegen,  ehe  sie 
sich  zwischen  zwei  Molecülen  wieder  vereinen,  und  vermöge  deren  zu 
beiden  Seiten  eines  unveränderten  Querschnittes,  bei  gleichzeitiger  Ab- 
Bcheidung  von  je  1  Aeq.  der  f  r  e  i  e  n  Ionen  an  beiden  Elektroden,  der  G  e  - 
sammtgehalt  an  freien  und  gebundenen  Ionen  1  jn  und  (n —  l)/n 
eines  Aequivalentes  mehr  als  vor  der  Elektrolyse  beträgt. 

Hierzu  kommt  eine  zweite  Wirkung  des  Stromes.  Laden  sich 
die  gelösten  Salztheilchen  und  das  Lösungsmittel  selbst  bei  ihrem  Con- 
tact  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten ,  so  bewegen  sich  in  Folge 
der  Wirkung  der  freien  Elektricitäten  auch  die  unzersetzten  Molecüle 
des  Salzes  und  Lösungsmittels  nach  entgegengesetzten  Kichtungen, 
welche  Bewegung  wieder  von  den  Reibungshindemissen  beeinflusst  wird. 
Hierdurch  ist  ebenfalls  eine  Vermehrung  der  Concentration  der  Lösung 
an  der  einen  Elektrode,  eine  Verminderung  der  Concentration  an  der 
anderen  bedingt '). 

Drittens  ladet  sich  die  ganze  Lösung  bei  ihrem  Contact  mit 
der  Wand  des  den  Elektrolyten  enthaltenden  Gef&sses  (in  engen  Röh- 
ren) entgegengesetzt,  wie  jene  Wand,  und  wird  somit  ebenfalls  durch 
die  Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  vertheilten  Elektricitäten  in  einer 


1)  G.  Wiedemann,  Galv.  2.  Aufl.,  2  [l],  p.  432,  1870*.  —  »)  Um  das 
Moment  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  zu  messen,  schlägt  Lodge  (Phil.  Mag. 
[5]  2,  p.524,  1876*)  vor,  die  eine  Elektrode  an  dem  Arme  einer  Torsionswage 
zu  befestigen,  welche  sich  dann  bei  Abscheidung  des  Ions  bewegen  würde.  Die 
secundären  Umstände  stehen  indess  der  Ausführung  dieser  Messungen  sehr  hin- 
derlich im  Wege.  —  ^)  Dieses  Wandern  des  Salzes  neben  dem  der  Ionen  hat 
fast  gleichzeitig  mit  mir  Quincke  (1.  o.  p.  164)  zur  Vermeidung  der  H  i  1 1  or  f '  <• 
sehen  Annahme  hervorgehoben. 
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KicbtuDg  fortgeführt.      Letztere    Erscheinung    bedingt  die   elektrische 
Endosmose,  wie  wir  schon  §.  220  u.  folgde.  ausgefllhrt  haben. 

1050  Nimmt  man  an,  dass  in  einer  Salzlösung  die  gut  leitenden  Salztheil- 
chen  sich  inmitten  der  äusserst  schlecht  leitenden  Wassertheile  zwischen 
den  mit  den  Polen  der  Säule  yerbundenen  Elektroden  zu  Reihen  ordnen, 
ähnlich  wie  dies  Baumwollenfadchen  in  Terpentinöl  zwischen  zwei  elek- 
trisirten  Kugeln  oder  Eisenfeile  auf  einer  Glasplatte  zwischen  den  Leitung- 
drahten  eines  Kuh mkorf fischen  Induction sapparates  thun,  so  nimmt 
die  Zahl  dieser  Reihen  dem  Salzgehalte  der  Lösung  proportional  zu.  Da 
sich  der  Strom  im  Yerhältniss  der  Leitungsfähigkeiten  zwischen  diesen 
Terhältnissmässig  gut  leitenden  Reihen  und  dem  sehr  schlecht  leitenden 
Wasser  theilt,  also  hauptsächlich  nur  die  ersteren  durchfliesst,  so  muss 
die  Leitungsfähigkeit  k  der  Lösung  mit  der  Anzahl  jener  Reihen,  mithin 
dem  Salzgehalt  der  Lösung  proportional  wachsen.  —  Dieses  Resultat  ist 
in  der  That  bei  verdünnten  Lösungen  zu  beobachten.  Es  könnte  nicht 
stattfinden,  wenn  die  Salztheile  sowohl  in  der  Richtung  der  Verbindungs- 
linie der  Elektroden,  wie  senkrecht  gegen  dieselbe  gleichmässig  ver- 
theilt  wären. 

Da  die  Potentialdifferenz  auf  der  Längeneinheit 

dV_  J_ 

dx         Icq 

ist,  wo  I  die  Strom  Intensität,  h  die  Leitungsfähigkeit,  q  der  Querschnitt 
der  Lösung,  so  werden  bei  nfachem  Salzgehalt  und  mfachem  Querschnitt 
der  Lösung  zwar  n .  m  mal  mehr  Reihen  von  Salzmolecülen  zersetzt,  aber  die 
Atome  der  Molecüle  bewegen  sich  auch  mit  n .  ni  mal  geringerer  Anfangs- 
geschwindigkeit, abgesehen  von  der  Veränderung  der  Reibungswider- 
stände  mit  der  Conceutration,  von  einander  fort.  Die  zersetzte  Salzmenge 
und  die  nach  beiden  Elektroden  transportirte  Menge  der  Ionen  ist  mit- 
hin dieselbe,  wie  bei  einfachem  Salzgehalt  und  einfachem  Querschnitt. 
Ebenso  bleibt,  abgesehen  wieder  vom  Reibungswiderstand,  die  Menge 
der  nach  beiden  Elektroden  geführten  un zersetzten  Molecüle  des  Salzes 
und  des  Lösungsmittels  ungeändert. 

Sind  in  dem  schlecht  leitenden  Lösungsmittel  (Wasser)  mehrere  gut 
leitende  Salze  gelöst,  so  kann  es  wohl  geschehen,  dass  jede  Reihe  Ton 
Salzmolecülen  Molecüle  beider  Salze  enthält.  Dann  lässt  sich  der  Wider- 
stand der  Lösung  nicht  mehr  ebenso  berechnen,  wie  wenn  die  bei- 
den Salze  in  getrennten  Molecülreihen  neben  einander  geordnet  wären. 
Die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  kann  sich  dabei  ebenfalls 
ändern. 

1051  Wir  untersuchen  schliesslich,  in  welcher  Weise  der  Leitungs- 
widerstand der  Substanzen  mit  ihrem  elektrolytischen  Ver- 
halten in  Beziehung  steht  und  ob  eine  besondere  Kraft  zur  Zer- 


Theorie  des  Leituugswiderstandes.  946 

ftetzang  der  Körper  erforderlich  ist,  die  sich  etwa  in  dem  Leitungswider- 
Stande  oder  in  anderer  Weise  kundgiebt. 

Betrachten  wir  die  Arbeitsleistungen  des  Stromes  bei  der  Elektro- 
lyse der  Lösung  eines  einfachen  Salzes,  z.  B.  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd zwischen  Kupferelektroden,  wobei  die  Lösung  etwa  noch  durch  eine 
poröse  Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  ist.  Dabei  wird  zuerst 
in  jedem  Molecül  des  Kupfervitriols  zur  Trennung  der  Ionen  eine  be- 
stimmte Arbeit  verbraucht.  Dieselbe  Arbeit  wird  aber  auch  bei  der 
Wiedervereinigung  der  Ionen  mit  denen  der  benachbarten  Molecüle  ge- 
wonnen. —  Ebenso  wird  (abgesehen  von  Cohäsionsunterschieden)  die  zur 
Abscheidung  des  Kupfers  an  der  negativen  Elektrode  verbrauchte  Arbeit 
durch  die  bei  der  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Kupfer  an  der  posi- 
tiven Elektrode  gewonnene  Arbeit  ersetzt.  Im  Ganzen  ist  also  hier  die 
▼erbrauchte  und  gewonnene  Arbeit  gleich ;  beide  heben  sich  auf.  —  Für 
die  ganze  gethane,  sichtbare,  äussere  Arbeit  bleiben  folgende  Leistungen 
des  Stromes: 

1)  Der  Transport  einer  bestimmten  Menge  Metall  zur  negativen 
Elektrode. 

2)  Der  einer  bestimmten  Menge  des  Salzes  zur  positiven  Elektrode 
(wo  sich  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  concentrirt). 

3)  Der  einer  Quantität  der  unzersetzten  Lösung  (oder  von  Salz  und 
Wasser)  zur  negativen  Elektrode. 

Wir  haben  schon  erwähnt,  dass  alle  die  Arbeitsleistungen  klein  sind. 

Weit  bedeutender  ist  die  verlorene  Arbeit  des  Stromes.  Diese  be-  1053 
steht  darin,  dass  die  durch  den  Strom  bewegten  Bestandtheile  des  Elek- 
trolytes  nicht  die  ihnen  einmal  ertheilte  Geschwindigkeit  bewahren,  son- 
dern durch  Bewegungshindemisse,  Reibung  au  den  neben  ihnen  schneller 
oder  langsamer  sich  bewegenden  Stoffen,  einen  Theil  derselben  verlieren. 
Diese  verlorene  Arbeit  äussert  sich  als  Wärme.  Die  in  einem  Leiter, 
auch  in  einem  fUektrolyte  entwickelte  Wärme  ist  aber  dem  Leitungs- 
widerstande proportional« 

Ich  habe  nach  dieser  Betrachtung  bereits  im  Jahre  ld5G  den  Satz 
aufgestellt,  dass  der  Leitungswiderstand  ein  Maass  für  die  Be- 
wegungshindernisse ist,  welche  die  Ionen,  resp.  das  Salz 
und  das  Lösungsmittel,  bei  ihrer  Verschiebung  treffen. 

Der  Widerstand  liefert  kein  Maass  für  die  Zersetzungskraft,  1053 
d.  h.  die  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Ionen  eines  Elektrolytes 
von  einander  zu  trennen  oder  ihre  chemische  Verwandtschaftskraft  zu 
überwinden.     Diese  folgt  aus  den  elektrolytisohen  Processen  überhaupt 
nicht.    Auch  die  Annahme'),  dass  mit  der  Schwierigkeit  der  Zersetzung 


»)  VgL  Hittorf,  1.  c. 
Wledemann,  ElektridtAt.  U.  ^ 


946  Widerstand  der  Elektrolyte. 

der  StoiSe  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  ihr  Leitungswiderstand 
zunehme  (hei Quecksilberchlorid,  -bromid,  -Jodid  und  -Cyanid),  ist  nicht 
aus  den  elektrolytischen  Vorgängen  abzuleiten. 

Die  früheren  Annahmen,  dass  einzelne  Körper,  z.  B.  chlorhaltiges 
Wasser,  leichter  durch  den  Strom  zersetzbar  wären  als  andere,  z.  B. 
schwefelsaures  Wasser,  jene  also  einen  Strom  von  geringerer  Intensität  zur 
Zersetzung  brauchten  als  diese,  beruhten  nur  darauf,  dass  in  den  letzte- 
ren Körpern  bei  der  Elektrolyse  durch  die  Abscheidung  der  Ionen  an  den 
Elektroden  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  eintrat,  welche 
sich  von  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  subtrahii*te  und 
sie  zuweilen  ganz  aufhob.  In  diesem  Falle  musste  man  eine  Säule 
von  grösserer  elektromotorischer  Kraft  anwenden.  In  anderen  Bei- 
spielen war  die  sogenannte  leichtere  Zersetzbarkeit  nur  dadurch  be- 
dingt, dass  die  Ionen  durch  ihre  eigenthümlich  starke  Färbung  oder 
gewisse  Reactionen  leichter  in  ganz  kleinen  Mengen  erkannt  wurden, 
so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  die  Abscheiduug  des  Jods. 

In  Folge  dieser  Gründe  fand  Faraday^),  dass  der  Reihe  nach 
immer  stärkere  Ströme  erforderlich  waren  zur  sichtbaren  Zersetzung  von 
Jodkalium,  geschmolzenem  Chlorsilber,  Bleichlorür,  Chlorwasserstoffsäure, 
schwefelsaurem  Wasser. 

Schaltet  man  aber  beliebige  Körper  hinter  einander  in  denselben 
Stromkreis,  so  sind  sie  entweder  zersetzbar  oder  nicht.  Werden  sie  zer- 
setzt, so  scheiden  sich  aus  allen  K<)rpern  äquivalente  und  der  Strom- 
intensität proportionale  Mengen  ihrer  Bestandtheile  ab,  so  dass  also  die 
Zersetzung,  gleichviel  ob  die  chemische  Verwandtschaft  der  verbundenen 
Ionen  grösser  oder  geringer  ist,  nach  denselben  Gesetzen  vor  sich  geht '). 

1054  Die  Bewegungshindemisse,  welche  die  Ionen  auf  ihren  Wegen  tref- 

fen, oder  die  Kräfte,  durch  welche  die  Verschiebung  der  verschiedenen 
Bestandtheile  der  Elektrolyte  an  einander,  also  der  Ionen  desselben,  sowie 
des  Lösungsmittels  und  des  in  ihm  gelösten  Salzes  neben  einander  her 
bewirkt  werden  muss,  können  auf  experimentellem  Wege  noch  nicht  er- 
mittelt werden. 

Man  kann  aber  versuchen,  den  Leitungswiderstand  mit  anderen,  von 
den  Reibungs widerständen  in  der  Lösung  abhängigen  Constanten  ,  zu 
vergleichen. 

In  dieser  Weise  habe  ich  gefunden,  dass,  wenn  die  Concentration  der 
Lösung  p,  die  durch  Ausfliessen  aus  CapillarrÖhren  gemessene  Zähigkeit  ij 
resp.  der  umgekehrte  Werth  derselben,  die  Fluidität  /,  die  Leitungsf^hig- 
keit  k  ist,  innerhalb  gewisser  Grenzen 

Je  =  const  ~  =  constpf, 

n 


*)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  8,  §.  966  u.  flgde.  1834*.  —  «)  Vgl.  übrigens 
Quincke,  1.  c. 
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also  die  Leitnngsfahigkeit  proportional  dem  Salzgebalt  und  umgekehrt 
proportional  der  Zähigkeit  ist. 

In  der  That  schwankt  der  Werth  lyÄ/j?  bei  verschiedenen  Concen- 
trationen  nur  innerhalb  folgender  Grenzen: 


Gehalt  au  Salz 
iu  1000  com  Lösung 

const 

31,17  — 187,02  g 
24,5    —    91,6 
42,5    —170 
31,7    —123,6 

22,8—    24,2 
94,3  —  106,9 
138     — 168 
122     — 126,7 

Schwefelsaurem  Kupferoxyd 
Salpetersaurelt  Kupferoxyd 
Salpetei*Baure8  SLlberoxyd 
Kali 


Dieser  Vergleichung  entspricht  auch  die  Erfahrung,  dass,  analog 
wie  die  Zähigkeit  der  Lösungen  mit  ihrer  Concentration  in  den  meisten 
Fällen  zunimmt,  so  auch  die  Leitungsfähigkeit  derselben  langsamer  wächst, 
als  ihr  Salzgehalt  sich  vermehrt,  und  es  bei  gesteigertem  Salzgehalte 
kommen  kann,  dass  die  Zähigkeit  schneller  zunimmt  als  der  erstere  und 
bei  einer  bestimmten  Concentration  der  Lösungen  sich  ein  Maximum 
der  Leitungsfahigkeit  einstellt  (z.  B.  bei  Lösungen  von  Zinkvitriol  und 
verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.)  ^). 

Nach  Grotrian^)  lässt  sich  die  Beziehung  zwischen   der  durch  1055 
Schwingungsversuche  bestimmten  Zähigkeit  jer  und  der  Leitungsfähig- 
keit k  für  18^  C.  bei  dem  Procentgehalt  p  an  Salz  durch  die  Formol 
Äjg  =  cjj/ij'*  darstellen,  wo  für 


10"  C 

n 

10"  c 

n 

NaCl 

5317 

0,7513 

BaCla 

5863 

0,5939 

KCl 

6499 

0,6868 

MgSO^ 

4553 

0,5979 

Ca  da 

8090 

0,6483 

ZnS04 

5047 

U,4554 

MgClg 

9345 

0,6444 

ist.  Während  bei  den  meisten  Salzen  mit  steigendem  Salzgehalte  die 
Reibungscoefficienten  erst  langsam,  dann  schneller  wachsen,  findet  beim 
Cblorkalium  erst  eine  geringe  Abnahme,  dann  erst  eine  Zunahme  statt. 


1)  G.  Wiedemann,  Pogg,  Ann.  99,  p.  228,  1856*.  —  2j  Grotrian,  Pogg. 
Ann.  157,  p.  130,  237,  1876*. 

60* 
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fintsprechend  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  der  Chlorkaliumlösungen  erst 
nahe  proportional  dem  Salzgehalt,  dann  sogar  etwas  schneller  zu,  ent- 
gegen dem  Verhalten  der  übrigen  Salze.  Aehnlich  verhält  sich  nach 
neueren  Versuchen  salpetersaures  Ammon,  dessen  Reibwigsconstante 
bei  höherem  Procentgehalte  abnimmt  und  dessen  Leitungsvermögen  nur 
wenig  langsamer  mit  der  Concentration  wächst,  als  der  Proportionalität 
mit  derselben  entspricht. 

Bei  gleicher  Reibungsconstante  besitzen  deshalb  Lösungen 
von  NaCl,  KCl,  CaClj,  BaCla,  ZnS04  von  verschiedener  Temperatur  t 
und  verschiedenem  Salzgehalt  s,  Leit ungs vermögen ,  welche  dem  Salz- 
gehalt proportional  sind.  —  Die  Zahlen  ^htj dp  schwanken  für 

t  dkijJp 

5,0  —  23,9<» 
9,9  —  20,5« 
5,0—19,90 
5,3  —  23,6» 
11,1  —  19,60 


S 


NaCl 
KCl 
CaCl, 
BaCla 


4,97  — 23,86  Proc. 
9,93  —  20,45  Proc. 
5,00— 19,93  Proc. 
5,25  — 23,56  Proc. 


ZnS04    11,08  — 19,61  Proc. 


94,9—  90,6 
110,1  —  113,2 

83,8—    96,6  —  84,1 

53,7—  57,3 
204,8  —  334,4 


1056  Aehnliche  Resultate  hat  Lenz')  aus  seinen  Widerstandsbestimmun- 

gen  für  sehr  verdünnte  Lösungen  abgeleitet.  Berechnet  man  di&  äquiva- 
lente Leitungsfähigkeit  k  von  Salzlösungen,  die  den  Gehalt  p  besitzen,  und 
die  Fluidität/  nach  den  Formeln  A;^  a(l  —  hp"^)  und  /=  «(1  —  biP"*), 
so  folgt  aus  seinen  Versuchen  und  denen  von  G  r  o  t  r  i  a  n  mit  den  schwäch- 
sten der  von  ihm  verwendeten  Lösungen : 


h 

h 

h 

h 

H2  C12 

HaS04 

H2(N03)2 

0,245 
0,654 

0,276 

1 

0,294 
0,337 
0,102 

2      3 

(NH,)jCl, 

0,293 
0,475 
0,336 

0,056 
0,048 
6,032 

Zwischen  den  Werthen  h  und  &i  zeigen  sich  also  ziemliche  Abweichun- 
gen, welche  indess  noch  nicht  gegen  die  Analogie  (nicht  Proportionali- 
tät) beider  Werthe  sprechen. 


1057  Grotrian*)  hat  diese  Analogie  noch  weiter  verfolgt,  indem  er  die 

Temperaturcoefficienten  der  Aenderung  der  Leitungsfahigkeit  k  für  22®, 
welche  sich  von  denen  für  18^  nur  wenig  unterscheiden,  durch  die  Leitungs- 
fahigkeit für  18°  dividirte  und  den  so  erhaltenen  Werth  x=(dk/dt)22  .  l/Ä^jg 


1)  W.  Lenz,  Mem.  de  St  Petersb.  [7]  26,  No.  3,  p.  1,  1878*.  —  *)  Gro 
trian,  Pogg.  Ann.  160,  p.  238,  1877*;  Wied.  Ann.  8,  p.  529,  1879*. 
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mit  dem  entsprochenden  Werthe  (p^={dfldt\2*'^lfu  yerglich,  wo /die 
Fluidität  ist.  Beide  Werthe  stimmen  vielfach  in  ihrem  Gange  überein, 
wie  die  folgende  Tabelle  zeigt ,  wo  p  den  Procentgehalt  der  Lösungen 
angiebt  *). 


p 

10*  5p 

10*  X 

P 

10*^ 

10*  X  . 

P 

10*  9p 

10*  X 

HN03 

194 

237(?) 

— 

37,7 

721 

— 

6,2 

227 

148 

20,0 

— 

145 

40,0 

— 

652 

12.4 

211 

143 

29,9 

258(?) 

— 

18,6 

200 

138 

•   30,0 

_ 

162 

KHSO4 

24,8 

174 

138 

39,9 

249(?) 

10,00 

-^ 

^  86 

31,0 

184 

140 

40,0 

^. 

178 

19,63. 

250 

• — 

37,2 

18l(?) 

146 

50,0 

— 

193 

20,00 

— 

88 

HCl 

50,2 

242('0 

— 

ZnSO« 

5 

239 

159 

59,7 

259 

~— 

.   5,0 

M^M 

226 

10 

214 

157 

60,0 

— 

213 

* 

7,4 

263 

15- 

190 

155 

70,0 

— 

256 

1 

10,0 

224 

20 

185 

153 

70,3 
81,0 

302 

359 

11.1 

270 

— 

NH4CI 

14,8 

273 

— 

81,9 

423 

— - 

5 

229 

195 

82,0 

^^^ 

365 

15,0 

"^ 

229 

10 

212 

183 

83,0 

- 

369 

19,6 

294 

— 

15 

198 

169 

84,0 

^^^ 

369 

20,0 

~"" 

242 

20 

190 

161 

84,0 

432 

— 

22,6 
25,0 

299 

259 

HsPO, 

85,0 

— 

365 

29,7 

345 

10 

260 

104 

86,0 

— " 

357 

w 

30,0 

_ 

274 

20 

264 

114 

87,0 

— 

349 

* 

30 

248(?) 

130 

87,6 

421 

— 

KCl 

40 

295 

150 

88,0 

— 

339 

5,0 

- 

202 

50 

308 

174 

10,0 

— 

189 

60 

328 

207 

NaOH 

10,2 

219 

(189) 

70 

375 

252 

10,0 

— 

218 

15,0 

— 

180 

H28O4 

. 

19,4 

359 

20,a 

— 

169 

5,0 

— 

121 

20,0 

— 

301 

22,2 

191 

(168) 

10,0 

249 

128 

30,0 

— 

452 

25,0 

f 

167 

1)  Die  Bestimmungen  von  (p  fürH2S04,  NaOH,  KHSO4  von  Grotrian, 
die  übrigen  von  Sprung  (Pogg.Ann.  139,  p.  399,  1876*),  Wijkander  (Essig- 
sSure)  (Beibl.  3,  p.  8,  1879*);  die  Bestimmungen  von  A:  nach  F.  Kohlrausch, 
Pogg.  Ann.  159,  p.  233,  1876*  u.  Wied.  Ann.  6,  p.  1,  145,  1879*. 


950 

Widerstand  der  Elefctrolyte. 

P 

lOV 

10*  X 

P 

10*^ 

10** 

P 

10*flp 

10«  X 

NaCl 

30,0 

— ~ 

217 

KNO4 

5,0 

— 

218 

31,6 

235 

— 

5,0 

— 

209 

7,9 

245 

— 

35,0 

— 

237 

6,30 

246 

— 

10,0 

— 

215 

39,7 

309 

— 

10,0 

— 

206 

14,3 

243 

— . 

12,2 

225 

— 

15,0 

— 

213 

KBr 

( 

^ 

15,0 

_ 

203 

20,0 

— 

217 

10,0 

— 

195 

17,6 

214 

,^_^ 

23,2 

252 

— 

14,0 

217 

(188) 

20,0 

198 

25,0 

228 

20,0 

— 

178  • 

LiCl 

23,2 

203 

(174) 

NH^NOs 

2  5 

228 

30,0 

^■^ 

165 

5,0 

— i 

204 

5,0 

**  mm  \^ 

224 

34,« 

179 

(157) 

6,0 

236 

— . 

36,0 

«^ 

155 

7,8 

252 

7 

10,0 

— ~ 

195 

10,0 

— 

219 

KJ 

12,2 

223 

— 

13,9 

248 

M^i^ 

5,0 

^^^ 

206 

20,0 

— 

180 

20,0 

— 

221 

8,4 

242 

(203) 

27,1 

167 

-^ 

2«,9 

247(V) 

— 

10,0 

1^ 

201 

30,0 

■~— 

169 

30,0 

— 

229 

17,0 

219 

(190) 

37,2 
40,0 

169(?) 

161 

BaCl^ 

20,0 

— 

185 

5,0 

— 

215 

30,0 

— 

167 

49,8 
50,0 

173(») 

157 

7,6 

240 

•~. 

33,0 

190 

(162) 

9 

10,0 

207 

40,0 

— 

152 

w 

15,0 



201 

46,0 

170 

(147) 

NaNOj 

15,4 

226 

50,0 

— 

144 

5,0 

■— 

222 

w 

20,0 

jj_ 

196 

54,0 

158 

(142) 

7,2 

240 

— 

24,0 

— 

193 

55,0 

— 

141 

10,0 
12,3 

241  (?) 

218 

• 

24,34 

222 

^^^ 

NaJ 

15,2 

234 

— 

SrCJa 

5,0 

„mm. 

222 

20,0 

— 

216 

5,0 

— 

215 

8,8 

247 

__ 

30,0 

— 

221 

7,2 

244 

— 

10,0 

m^ 

216 

31,5 

245 

^^^ 

10,0 

— 

209 

17,1 

234 

__ 

12,5 

235 

— 

20,0 

— 

204 

Ka804 

CaCla 

30,0 

— 

198 

5,0 

— 

217 

15,0 

— 

203 

35,7 

227 

— 

5,2 

244 

15,2 

232 

— 

40,0 

— 

198 

9,8 

235 

^^^^ 

20,0 

^ 

201 

55,5 

257 

•   — 

10.0 

— 

204 
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p 

10*  ^ 

10*x 

P 

10*^ 

lO^jf 

P 

10*  g> 

10*x 

(NH,)2S04 

19,3 

332 

— 

10,8 

291 

— 

5,0 

— 

216 

20,0 

— 

270 

13,0 

300 

8,1 

2:^8 

— 

Na2S04 

15,0 

« 

174 

10,0 

204 

3,4 

255 

._ 

15,3 

203 

15,9 

229 

— 

5,0 

^__ 

237 

17,2 

300 

— 

20,0 

— 

194 

6;6 

247 

_ 

19,6 

307 

25,5 

231(?) 

— 

10,0 

i.._ 

250 

20,0 

179 

30,0 

— 

192 

12,7 

257 

_- 

21,4 

314 

— 

gS04 

15,0 

.^_ 

257 

23,3 

315 

— 

5,0 

258 

227 

Essigsäure 

23,9 

310 

— 

9,5 

283 

__ 

2,1 

216 

.^ 

24,4 

313 

— 

10,0 

-242 

5,0 

^__ 

163 

25,0 

— 

182 

14,0 

306 

5,7 

272 

__ 

27,7 

316 

— 

15,0 

— 

253 

10,0 

— 

199 

30,0 

" 

186 

1 

Bemerkenswerth  ist,  dass  das  Maximum  beider  Temperaturcoefficien-  1058 
ten  für  Schwefelsäure  bei  etwa  83  bis  84  Proc.  Gehalt  fällt;  dass  die- 
selben für  Natronlauge  sehr  hoch  sind;  dass  sich  im  Allgemeinen  beide 
mit  wachsender  Concentration  im  nämlichen  Sinne  ändern.  Bei  NH4C1, 
KCl,  KBr,  KJ  wächst  das  LeitungSYermögen  nahe  dem  Procentgehalt, 
die  Fluidität  ändert  sich  nur  wenig  mit  der  Concentration.  —  Die 
doppeltschwefelsauren  Salze  sind  in  den  Lösungen  dissociirt. 

Für  alkoholische  Lösungen  von  KCl,  NaCl,  LiCl,  KJ  und  NaJ,  1059 
welche  bis  zu  etwa  5  Proc.  Salz  und  von  13,73  bis  zu  70  Proc.  Alkohol 
enthalten,  betragen  nach  C.  Stephan^)  die  Quotienten: 

WO  ^«,  und  kai  Y/fr  und  rja  die  Leitungsfähigkeiten  und  Zähigkeiten  der 
wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  sind: 


1)  Carl  Stephan,  Wied.  Ann.  17,  p.  673,  1882*.  Ein  Satz,  wonach  das 
Leittingsvermöfipen  k  sehr  verdünnter  alkoholisch-wässeriger  Lösungen  von  Was- 
ser an  his  zu  dem  Alkohol- Wasser-Gemisch  von  stärkster  Reibung  (54  Procent) 
durch  die  Formel  ka  =  A*m>  .  »jiu/i^a  ausgedrückt  werden  kann,  also  q^=:  l  wäre, 
bedarf  ooch  weiterer  Bestätigungen. 
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Alkoholgehalt 
Proc. 

Proc.  Salz 

« 

NaCl 

KCl 

LiCl 

NaJ 

KJ 

NaCl 

LiCl 

KJ 

NaCI 

KCl 

NaCl 

KCl 

49,00 

n 

n 
70,00 

n 
n 

35.11 

n 

13,73 

0,997  —  4,980 
0,917  —  3,267 
0,768  —  3,081 
1,183  —  4.151 
1,088  —  2,158 
0,903  —  1,852 
0,672  —  2,654 
1,038  —  4,457 

2,001 

1,802 

2,002 

1,987 

1,16  —  1,37 

1.16  —  1,20 

1.17  —  1,33 
1,10  —  1.15 

1.18  —  1,32 
1,85  —  2.12 
1,85  —  1,99 
1,90  —  1,93 
1,00,  0,99  •} 
1,00,  0,98*) 

1,11 
1,10 

•)  Bei  10  und  2«.^. 

Die  Quotienten  wachsen  also  mit  der  Concentration,  nähern  sieb  aber 
mit  steigender  Verdünnung  einem  Grenzwerthe ,  welcher  bei  den  Ter- 
Bchiedenen  Alkoholgehalten  je  der  gleiche  zu  sein  scheint.  Die  Tempe- 
raturcoefficienten  der  Leitungsfähigkeiten  entsprechen  in  sehr  verdünn- 
ten Lösungen  nahezu  denen  der  Fluidität  des  Lösungsmittels.  Letztere 
sind  für  die  untersuchten  Salze: 


Alkoholgehalt 
Proc. 

^Ab//io 

^/«ßZ/ao 

35,11 
49,00 
70,00 

0,0408 
0,0403 
0,0380 

0,0344 
0,0345 
0,0330 

Dieselben  nehmen  ebenso,  wie  die  Temperaturcoefficienten  der  Lei- 
tuugsfahigkeit,  bei  allen  Lösungsmitteln  und  allen  Salzen  mit  wachsen- 
dem Alkoholgehalt  ab. 

1060  Bei  diesen  Vergleichungen  des  Leitungswiderstandes  mit  der  Zähig- 

keit ist  indess,  wie  ich  bereits  früher  ausdrücklich  herrorgeboben 
habe,  wohl  zu  beachten,  dass  beide  Constanten  zwar  von  ähnlichen,  aber 
durchaus  nicht  yon  gleichen  Bedingungen  abhängen.    Bei  der  Messung 
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der  Zähigkeit  einer  Salzlösung  wirkt  die  Reihuug  der  aneinander  vorbei- 
gehenden Salzmolecüle,  ebenso  der  Wassermolecöle  und  drittens  der  Salz- 
molecüle  und  Wassermolecüle  aneinander ;  bei  der  Messung  des  Leitungs- 
widerstandes dagegen  wirkt  die  Reibung  der  Salztheilchen  und  ihrer 
Ionen  an  der  liösung.  Demnach  beruht  die  obige  in  Ermangelung  der  Be- 
stimmung der  einzelnen  bedingenden  Factoren  nahe  liegende  Vergleichung 
nur  auf  der  Parallelisirung  einander  ähnlicher,  aber  nicht  unmittelbar 
zusammenhängender  Erschein ungec. 

Um  die  Uebereinstimmung  der  Zahlen  in  beiden  Fällen  zu  begründen, 
hat  man  wohl  angenommen,  dass  die  Ionen  und  Salztheilchen  bei  ihren 
Wanderungen  Lösung  festhalten  und  mit  sich  nehmen;  indess  scheint 
diese  Annahme  doch  noch  sehr  gewagt. 

Ganz  dasselbe  gilt  von  einer  Vergleichung  der  Leitungsfähigkeiten  1061 
mit  dem  Diffusionsvermogen  der  Salze,  auf  welche  ich  ^)  bereits  im  Jahre 
1858  aufmerksam  gemacht  habe. 

Nach  den  Versuchen  von  Long''')  scheinen  allgemein  diejenigen 
Salze,  welche  am  raschesten  diffundiren,  auch  am  besten  in  wässeriger 
Lösung  zu  leiten,  wie  beifolgende  Tabelle  zeigt. 


Formel 

0 

Leitungs- 
vermogen 

1 

Formel 

Diffundirte 
Molecüle 

1 

Leitungs- 
vermögen 

Formel 

Diffundirte 
Molecüle 

.1.  c 

CD    gt 

KCl 

803 

97 

N  H4  NOs 

680 

93 

CaCla 

429 

75 

NH4CI 

689 

95 

KNO3 

607 

92 

MgClg 

392 

72 

Na  Ol 

600 

81 

NaNOa 

524 

76 

Co  CI2 

306 

— 

Li  Gl 

541 
811 

70 
104 

LiNOg 

512 

Ni  CI2 

304 

— 

Kßr 

Für 

NH^Br 

629 

103 

•V2M0I. 

(NH,)2S04 

724 

76 

Na  Br 

509 

81 

Ba  N2  Ofi 

656 

69 

Na2  8  04 

678 

63 

KJ 

823 

103 

Si'NaOfl 

5r>2 

— 

MgS04 

348 

37 

NaJ 

672 

84 

Zu  8  O4 

332 

34 

KCy 

767 

101 

BaCla 

450 

79 

Cu  S  O4 

316 

33 

Sr  CI2 

432 

77 

Mu  8  O4 

298 

— 

1)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  104,  p.  170,  1858*.  —  ä)  Long,  Wied. 
Ann.  9,  p.  632,  1880*.  Sehr  gründliche  Untersuchungen  über  diese  Beziehungen 
bei  alkoholischen  Lösungen  hat  neuerdingfl  Lenz,  M^moires  de  St.Peter8b.  (7), 
30,  1882*,  ausgeführt.    (Erst  nach  dem  Druck  des  Textes  erschienen.) 
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Die  in  der  Tabelle  angegebenen  Zahlen  der  diffundirten  Molecüle 
sind  mit  10^  zudividiren,  die  Leitungsvermögen  beziehen  sich  auf  Lösun- 
gen, welche  reHp.  1  oder  Vs  Molecül  des  Salzes  enthalten. 

Ebenso  ergiebt  sich  mit  Hülfe  der  Bestimmungen  von  Graham 
über  die  Dififusion 


Formel 

Diffundirte  Molecüle 

LeitangByermögen 

HCl 
HBr 
HJ 

HNOg 

989 
965 
994 
977 

323 

311 
328 
334 

Bezeichnet  man  die  Wanderungsgeschwindigkeiten  des  positiven  und 
negativen  Ions  mit  u  und  v  und  setzt  n  =  v/(u  -f-  r),  so  ist,  wenn  d 
die  Diffnsionsgeschwindigkeit  ist,  bei 


V^n 

d 

y^nd 

%n 

d 

'Und 

BaCls 

0,618 

450 

277 

ZnSO« 

0,640 

332 

212 

SrCla 

0,655 

432 

283 

CUSO4 

0,645 

316 

204 

CaCla 

0,673 

429 

288 

KCl 

0,515 

803 

413 

MgCla 

0,682 

392 

267 

KBr 

0,514 

811 

416 

MgS04 

0,630 

348 

219 

KJ        • 

0,505 

823 

415 

Hieraus  folgt,  da  die  Werthe  v  für  jede  Gruppe  die  gleichen  sind,  das« 
bei  zwei  Salzen,  deren  Constanten  mit  den  Indices  1  und  2  bezeichnet 
werden, 

diid^  =  u  -^^  viUi  -\-  V. 

D.  h.  die  Di ffusionsgesch windigkeit  ist  in  jeder  Gruppe  proportional  der 
Summe  der  Geschwindigkeiten  der  Ionen. 

Indess  ist  zu  beachten,  dass  sowohl  die  Werthe  «,  wie  die  Werthe  d 
in  jeder  einzelnen  Gruppe  selbst  schon  nur  relativ  wenig  von  einander 
differiren. 

Da  die  Schnelligkeit  der  Diffusion  einmal  von  der  Differenz  der  An- 
ziehungen der  concentrirteren  und  der  verdünnten  Lösung  gegen  das 
gelöste  Salzmolecül,  dann  von  der  Reibung  desselben  an  der  Lösung  ab- 
hängt, die  galvanische  Wanderung  der  Ionen  aber  der  ersten  Bedingung 
nicht  unterworfen  ist,  sondern  nur  von  der  Reibung  der  getrennten  Ionen 
und  der  Salzmolecüle  an  der  Lösung  abhängt,  so  können  beide  £rschei- 
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nungen  nicht  ganz  ühereinstimmen ;  seihst  wenn  man  annehmen  will, 
dass  schon  im  Salze  seihst  die  Ionen  dissociirt  hin  und  her  schwingen 
und  sich  so  hei  der  Diffusion  für  sich  an  der  Lösung  reihen. 

Will  man  einen  vollständigen  Einhlick  in  die  den  Leitungswiderstand  1063 
bedingenden  Einflüsse  gewinnen,  so  muss  man  nach  den  von  mir  §.1052 
aufgestellten  Hypothesen 

1)  Die  Reibung  der  in  der  Lösung  unzersetzt  fortgeführten  Salz- 
raolecüle  an  ersterer 

2)  Die  Reihung  der  beiden  Ionen  des  zersetzten  Salzes  an  der  Lösung 
einzeln  messen. 

Von  diesen  Bestimmungen  kann  sich  die  erste  bei  einer  vollstän- 
digen Untersuchung  der  Zähigkeit  der  Flüssigkeiten  noch  am  ehesten  er- 
geben, indess  fehlen  noch  die  erforderlichen  Data  und  theoretischen  Ent- 
wickelungen;  die  zweite  ist  wohl  kaum  vollständig  auszuführen. 

Dennoch  kann  man  unter  gewissen  vereinfachenden  Bedingungen  1063 
▼ersuchen,  den  Leitungswiderstand  mit  der  Wanderung  der  Ionen  in  eine 
nähere  Beziehung  zu  bringen. 

So  hat  F.  Kohlrausch >)  die  Reibung  der  unzersetzt  vom  Strome 
fortgeführten  Salztheilchen  bei  Seite  gelassen  und  nur  die  Reibung  der 
beiden  getrennt  wandernden  Ionen  des  in  der  Lösung  elektrolysirten 
Salzes  berücksichtigt,  und  auch  hierbei  zunächst  die  Verhältnisse  in  rela- 
tiv verdünnten  Lösungen  betrachtet,  in  welchen  er  annehmen  kann,  dass 
die  Ionen  sich  weit  überwiegend  nur  an  dem  Wasser  der  Lösung  reiben. 
Dann  folgt  unmittelbar  aus  den  obigen  Hypothesen,  dass  einem  jeden 
elektrochemischen  Elemente,  wenn  es  in  gleichen  Zuständen  aus  den 
zersetzten  Molecülen  ausgeschieden  wird,  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
derselbe  Widerstand  zukommt,  gleich  viel,  aus  welchem  Elektrolyt 
dasselbe  austritt,'  und  dass  sich  aus  den  somit  ein  für  alle  Mal  fest 
stehenden  Widerständen  der  einzelnen  Ionen  der  Widerstand  der  Elek- 
trolyten berechnen  lässt.  Hierauf  basiren  die  folgenden  Betrachtungen 
von  F.  Kohlrausch. 

Ein  Würfel  von  dem  Volumen  Eins  enthalte  eine  Lösung  von  einem  1064 
Molecül  eines  Elektrolyts.  Dann  ist  ihr  Leitungsvermögen  k  gleich  ihrem 
molecularen  Leitungsvermögen  X.  Wirkt  an  den  gegenüberliegenden 
Seiten  des  Cubus  die  Potentialdifferenz  Eins,  so  ist  die  Strominten- 
sität I  dem  Werthe  k  gleich  (wenn  in  der  Ohm' sehen  Formel  I  =  Ek 
gesetzt  wird).  Wird  das  Kation  und  Anion  des  Elektrolytes  mit  den 
resp.  Geschwindigkeiten  U  und  V  fortbewegt,  und  enthalten  sie  die  Elek- 
tricitätsmengen  +  E,  welche  für  die  Ionen  verschiedener  Elektrolyte  die 


1)  F.  Kohlranach,  Oöttinger  Nachrichten  17.  Mai  187Ü*;  Wied.  Ann.  6, 
SO  11.  flifde.,  1879*. 


p.  160  11.  fle;de.,  1879 
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gleicheu  sind»  so  ist  die  Stromintensität  auch  Ir=E(U  -^  F),  oder  wenn 
EU=^u,  EV=v  gesetzt  wird 

/  =  A  =  M  +  r 1) 

Die  Werthe  u  und  v  bezeichnet  F.  Kohlrausch  als  moleculare 
Leitungsvermögen  der  Ionen. 

Die  UeberfQhrungszahl  des  Anions  n  ist  nach  Hittorf 

n  =  -^ 2) 

woraus  folgt: 

jr  =  (1  -r »?)  A.         r  r=  w  A 3  a  u.  b) 

1065  Berechnet  man  die  Werthe  u  und  r  für  verschiedene  Salze,  so  er- 

geben sich  nach  F.  Kohlrausch  folgende  Resultate. 

1)  Salze  mit  einwerthigem  Metall-  und  einwerthigem 
Säureradical. 

Für  verdünnte  Lösungen  verschiedener  Kalium-  und  Natriumsalze 
ergiebt  sich  der  den  beiden  Metallen  entsprechende  Werth  von  w. 

Chloride  Jodide     '     Nitrate         AceUte  Mittel 

K       XO'u  48  51  46  47  48,0 

Na     107m  31  34  29  31  31,2 

Li      lO'tt  21*  22,8  —  —  —    0 

Ebenso  erhält  man  die  Werthe  r^  aus  den  Beobachtungen  für  die 
Kalium-  und  Natriumsabse  aus  den 

Cl  J  NO3     C2H3O2 

K- Salzen       10' t^  50  52  45  23 

Na-Salzen     lO't;  51  51  46  23 

Li- Salzen      lO^t;  49*         53*         —  — 

Die  extremen  Werthe  von  lO^w,  welche  nach  der  erwähnten  Annahme 
von  F.  Kohlrausch  einander  gleich  sein  sollten ,  weichen  also  für 
Kalium  um  10,3,  für  Natrium  um  15,9,  für  die  zwei  untersuchten  Lithium- 
salze um  8,2Proc.  von  einander  ab,  während  die  Werthe  10*  r  für  die 
elektronegativen  Bestandtheile ,  wie  sie  aus  den  für  die  Kalium-  und 
Natriumsalze  direct  gewonnenen  Resultaten  sich  ergeben,  etwa  nur  um 
2Proc.  von  einander  differiren. 

Nimmt  man  für  die  erwähnten  Ionen  und  diejenigen  ähnlicher  Salze 
die  Mittel  werthe  für  10". t'  und  lO^w,  so  sind  sie  für 

K         NH4        Na  Li  Ag  H 

M.10'=48         47         31  21         40         278 

Cl  Br  J  CN  F  NOg       ClOg    V^B^O^ 

t; .  107  =  49         53         53         50         30         46         40         23 

^)  Die  mit  *  bezeichneten  Werthe  nach  KuBchel,  g.  665. 
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Berechnet  man  mittelst  dieser  Zahlen  rückwärts  nach  den  Gleichun-  1066 
gen  1  u%d  2  §.  1064  die  Werthe  A  und  n,  so  erhält  man  die  in  folgender 
Tabelle  verzeichneten  Werthe,  in  der  unter  ^  die  Abweichung  der  be- 
rechneten Werthe  von  den  beobachteten  angegeben  ist: 


Ueberführungszahl  n 
des  Anions 


beob. 


KCl  .  .  . 
NH4CI  .  . 
NaCl  .  .  . 
LiCl  .  .  . 
HCl  .  .  . 
KBr  .  .  . 
NH^Br  .  . 
NaBr  . 
HBr  .  .  . 
KJ .  .  .  . 
NH4J  .  . 
NaJ  .  .  . 
LiJ  ... 
HJ  .  .  .  . 
KCN .  .  . 
KP  .  .  . 
KNO3  .  . 
NH4NO3  . 
NaNOg.  . 
AgNOa.  . 
HNO3  .  . 
KCIO3  .  . 
K  C j  H3  O2  • 
NaCgHsOg 
AgCgHaOa 


97 

95 

81 

70 

323 

104 

103* 

81* 

311 

loa 

102 
84 
76 

328 

101 
78 
92 
93 
76 
84 

334 
89 
70 
55 


97 

96 

80 

70 

327 

101 

100 

84 

331 

101 

100 

84 

74 

331 

98 

78 

94 

93 

77 

86 

324 

88 

71 

54 

63 


+ 

+  1 

—  1 

+ 

—  3 

—  3 
+  3 
+  20 

—  2 

—  2 
+ 

—  2 
+  3 

—  3 

+  2 

+ 

+  1 
+  2 

—  10 

—  1 

+  1 

—  1 


0,51 
0,51 
0,62 

0,19 
0,51 


0,19 
0,50 

0,60 

0,25 
0,47 

0,50 

0,61 
0,53 
0,14 
0,46 
0,33 
0,43 
0,37 


0,50 

0,51 

0,61 

0,70 

0,13 

0,52 

0,53 

0,63 

0,16 

0,52 

0,53 

0,63 

0,72 

0,16 

0,51 

0,38 

0,49 

0,50 

0,60 

0,53 

0,14 

0,45 

0,32 

0,43 

0,37 


—  0,01 

± 

—  0,01 

—  0,04 
+  0,01 


—  0,03 
+  0,02 

—  0,03 

—  0,09 
+  0,04 

—  0,01 

—  0,01 

+ 

—  0,01 

—  0,01 

+ 

4- 


Die  mit  *  bezeichneten  Werthe   nach  Lenz,    Pogg.  Ann.  160,  p.   427*; 
Beibl.  2,  p.  710*. 
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1067  2)  Zweiwerthige  Metalle  mit  einbasischen  Säuren. 

Wird  der  Werth  v  aus  den  für  die  verscbiedenen  Chloride  enthalte- 
nen Werthen  A  und  n,  vergl.  Gleichung  3  b),  abgeleitet,  so  ergeben  sich 
nahe  dieselben  Werthe  wie  oben  fui*  das  Chlor.    Es  ist  so 


lon 

lO^n 

■ 

lO'A.n 
=  10'.  t? 

10' A 

10«lt 

lO'A.n 

=  10'.  ü 

BaCls 

794 

62 

49,2 

MnCla 

75 

68 

509 

SrCla 

774- 

65 

50,3 

ZuCla 

77 

70 

bse 

Ca  Cla 

750 

67 

50,2 

Cu  N  j  Og 

72 

59 

424 

MgCIa 

719 

68 

• 

48,8 

SrNaOß 

69 

— 

-') 

ZnCls 

681* 

70 

47,7 

Die  Maximaldifferenz  der  Werthe  lO^t;  beträgt  hier  (mit  Ausnahme 
von  CUN2O6)  5,3Proc.  Unter  Beibehaltung  der  früheren  Mittelwerthe 
von  V  für  die  negativen  Ionen  und  der  folgenden  für  die  Metallradicale : 

VaBa      y^^r      Vi^'a     VaMg  VaZn  VaOu        V^Mu 

u .  10'  =  29         28       .  26         23         20  (23)*         29         (24)** 

ergiebt  sich  demnach 


Mol.  Leitungsvermögen 
Ä.IO' 


beob. 


ber. 


Ueberführungszahl  n 
des  Anions 


beob. 


ber. 


/a  Ba  Cla 
'/aSrCJa 

'/a  Ca  CI2 

/aMgCIa 

/a  Zn  Cla 

ZaBaBra 
/a  Ca  Bi'a 
A  Zn  Bi-a 
'/aBaJa 


79 

77 

75 

72 

j68* 
1(77)- 

88* 

73* 

69* 

88* 


78 

77 

75 

72 

69 
(72)1) 

82 

79 

73 

82 


—  1 

± 

± 

(-4)^)1 

—  6 

+  6 
+  4 

—  6 


0,62 
0,65 
0,67 
0,68 

0,70 


0,63 

+  0,01 

0,64 

—  0,01 

0,65 

—  ü,02 

0,68 

± 

0,71 
(0,68) 

4-0,01 

(0,002)1) 

0,65 

— 

0,67 

— 

0,73 

— 

0,65 

— 

1)  Die  mit  *  bezeichueteu  Zahlen  nach  Lenz,  die  mit  **  bezeichneten  nach 
Long,  Wied.  Ann.  11,  p.  37,  1880*. 
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Mol.  Leitiingsverinögeu 
A.lü7 


beob. 


bei*. 


Ueberfuhrungszabl  n 
des  Anious 


beob. 

bei". 

0,68 

0,67 

0,66 

0,70 

0,68 

0,73 

0.61 

0,61 

0,59 

0,64 

— 

0,67 

0,59 

0,61 

0,68 

0,67 

VaCaJa    .   . 

VaMgJ,  .  . 
VaZnJa  .  . 
VaBa(N03)2 
Vi  Ca  (N  03)2 
VaSr(NOs), 
%  Mg  (N  03)3 

VaCuiNOala 
VaMnCIa     . 


73* 

70 

69*^ 

71 

69** 

68** 

72** 

75** 


79 
76 
73 
75 
72 
74 
69 
75 
73 


+  6 

+  3 

+  6 

+  1 
+  5 

+  1 
+  3 
—  3 


—  0,01 

+  0,04 
+  0,05 

± 
+  0,05 


+  0,02 
—  0,01 


3)  Einwerthige  Metalle  mit  zweibasischen  ßäuren.  1068 

Aus  den  Bestimmungeu  für  die  schwefelsauren  Salze  folgt  für  ^,2804 
und  die  kohlensauren  Salze  ^/2C02 


108  ;i 

n 

lO't? 

10»A 

n 

lO^t; 

K2 1^  ^4            •     * 

788 

0,50 

39,4 

1V2  C  U3     •    •    • 



0,39 

30,4 

NaaS04  .    .   . 

634 

0,63 

39,9 

NaaCOs*     .    . 

— 

0,50 

27,5 

Hg  "^  ^4        *     *     * 

2060 

0,20 

41,2 

LiaOOg*  .    .   . 

— 

0,59 

— 

L12  S  O4      «     *    . 

— 

0,62 

32,4 

Die  Maximaldifferenz  beträgt  10^  v,  für  die  schwefelsauren  Salze 
4,4,  für  die  kohlensauren  10  Proc.    Aus  allen  Resultaten  folgt  im  Mittel 

VaCKa)  V2(NH,)2  y2(Na2)  ValLij)    VaCAga)      ya(Ha) 
lO'u      40  37  22  11  32  166 

72(804)  72(003) 
lO^t;       40  36 

*)  Die  mit  *  bezeicbueten  Zablen  von  Kusche!  (§.  665),  welcher  aus  den 
kohlensauren  Salzen  lO'^i*  flir(7aK2)  =  47,6  für  (Va  Nag)  =  27,5;  10' ü  für7aC0s 
gleich  29  berechnet. 

Die  Werthe  für  die  Metalle  sind  hier  um  8  bis  1 1 ,  für  den  Wasser- 
stoff um  112  kleiner,  als  bei  den  Verbindungen  mit  den  einwerthigen 
negativen  Gruppen. 
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Daraus  folgt: 


Mol.  Leitungsvennögeii 
Ä.lo? 


beob. 


ber. 


UeberführaDgBzahl  n 
des  Anions 


beob. 


ber. 


VaKaSO,    .  . 
Va(NH,)a8  0, 

VaNaaS04  .  . 

V2LiaS04    .  . 

VaAgaS04  .  . 

yaHaS04    .  . 

/a  Ka  C  O3    .  . 

VaNaaCOs.  . 


79 
76 
63 
51 

206 
78 
55 


77 
62 
51 
72 
206 
76 
58 


+  1 

+  1 

—  1 

± 

± 

—  2 

+  3 


0,50 

0,63 

0,56 
0,20 


0,50 
0,52 
0,65 
0,78 
0,56 
0,19 
0,47 
0,62 


± 
+  0,02 

± 
—  0,01 


Die  VergleicliaDg  der  berechneten  und  beobachteten  Werthe  ist  hier 
nicht  ganz  maassgebend,  da  die  Zahl  n  nur  je  für  eine  Verbindung  von 
K,  Na,  Ag  und  H  bestimmt  ist.  Für  oxalsaures  Kali  ist  lO^A  =  80, 
woraus  mit  dem  für  Kalium  gefundenen  Werthe  für  V«  (Cj  O4)  10'<;  =  4:0 
folgt,  während  nach  der  von  Hittorf  gefundenen  Ueberführungssahl 
m  =  2,6  für  eine  20  procentige  Lösung  n  =  0,44,  was  damit  stimmt,  sich 
ergiebt.  Dieser  Werth  ist  dem  für  Va^^*»  (^^)  nahe  gleich;  es  müssten 
also  in  verdünnten  Lösungen  H2SO4  und  U2Ga04  nahe  gleiches  mole- 
culares  Leitungsvermögen  besitzen,  während  factisch  das  letztere  2,5  mal 
kleiner  ist. 

1069  4)  Zweiwerthige  Metalle  mit  einem  z  weih  asi  sehen  Säure- 

radi cal  (SO4). 

Für  diese  Salze  ergiebt  sich  für 

V,Mg      VaZn     VaCu  V2SO4 

10^  u  =  14         12         12  lü't;  =  22 

Diese  Werthe  weichen  von  den  früheren  sehr  bedeutend  ab.  Mittelst 
derselben  ist 


1)  Kuschel  findet  für  KOH  n  =  0,74,  für  Na  OH  0,82,  für  Li  OH  0,86, 
und  10^«  für  K  =  51,3,  für  Na  =  32 ,  für  Li  =  21 ;  dagegen  10'«  für  OH 
aus  dem  Kali,  Natron  und  Lithion  resp.  146,5,  145,9,  129,  also  im  Mittel  140. 
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Mol.  LeituDg8vermügen 
lOU 


beob. 


ber. 


Ueberführungszahl  n 
des  AuioxiB 


beob. 


ber. 


VaMgSO^ 
VaZn.S04 
Vi  Cu  8  O4 


37 
34 
33 


36 
34 
34 


± 
+  1 


0,63 
0,64 
0,64 


0,61 
0,65 
0,65 


—  0,02 
+  0,01 
4-0,01 


5)  Alkalien.  1070 

Nimmt  man  dieselben  als  nach  der  Formel  R  +  OH  zusammen- 
gesetzt an  und  behält  die  früheren  Werthe  10"^ u  für  die  Metalle  bei,  so 
ist  für  OH  lO^t;  =  141  (nach  Kuschel  140),  woraus  folgt 


Mol.  LeituugHveriiiögeu 

ICA 


beob.      ber. 


Ueberführuugszahl  n 
des  Kations 


beob. 


ber. 


KOH 

NaOH 

liiOH 

ViBaOgHa      


198 
178 

150 
166 


189 
171 
162 
170 


—  9 

—  7 
+  12 
+    4 


0,23 
0,16 


0,23    '  +0,02 

0,18    I  +0,02 

0,13    !         — 

I 
0,17  — 


Bei  der  Betrachtung  der  vorstehenden  Zahlen  ist  nicht  zu  verkennen,  1071 
dass  wenigstens  für  jede  einzelne  Gruppe  die  molecularon  Leitungsver- 
mögen u  und  V  der  Ionen  für  die  verschiedenen  Verbindungen  in  sehr 
verdünnten  Lösungen  nicht  allzu  weit  von  einander  abweichen  und 
die  aus  den  Mittelwerthen  derselben  berechneten  Werthe  der  Leitungs- 
fahigkeit  und  Ueberführungszahlen  mit  den  -beobachteten  Werthen 
übereinstimmen.  Indess  zeigen  sich  doch  auch  hier  schon  ziemliche 
Differenzen,  die  bei  den  sorgfältigen  Bestimmungen  nicht  wohl  auf  Be- 
obachtungsfehlem beruhen  können  und,  wie  oben  bemerkt,  z.  B.  bei  den 
Werthen  u  für  die  verschiedenen  Salze  von  Kalium  und  Natrium  bis  zu 
10  und  15,9  Proc.  steigen.  Berechnet  man  die  Ueberführungszahl  des 
Anions  für  die  Wasserstoffsäuren ,  indem  man  für  das  Kation  die  Mittel- 
werthe  beibehält,  so  steigen  die  Differenzen  zwischen  den  beobachteten 
und  berechneten  Werthen  von  19  (HBr)  bis  zu  36  Proc.  (HI),  Ebenso 
erheben  sich  in  der  zweiten  Gruppe  die  Differenzen  der  beobachteten  und 

Wiodemann,  Elektricitftt.  II.  qi 
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berechneten  molecularen  LeitongsYermögen  bei  ^/^Bal^  und  ^/iBaBr2^ 
Vs  Cal^i  \/QBa(NOi\  auf  resp.  6,8,  8,2  und  8,7Proc.,  die  Unterschiede 
zwischen  den  berechneten  und  beobachteten  Ueberführungszahlen  n  bei 
y^Mgl^,  y^ZnJi,  Vj  Ca(NOT)t  ^^  5,9,  7,3  und  8,5  Proc.  In  der  Reihe 
der  Salze  einwerthiger  Metalle  mit  zweibasischen  Säuren  sind  gar  die 
.  Werthe  u  für  die  Metalle  um  17  bis  52,  für  den  Wasserstoff  um  40  Proc. 
kleiner  zu  nehmen,  als  bei  den  ersten  Gruppen;  ebenso  weichen  für  die 
schwefelsauren  Salze  des  Magnesiums,  Zinks  und  Kupfers  die  Werthe  « 
Yon  den  früheren  sehr  bedeutend  ab. 

Hieraus  folgt,  dass  unter  Annahme  der  bisher  festgestellten  Ionen 
die  Reibung  derselben  allein  an  dem  Wasser  noch  nicht  zur  allgemeinen 
Berechnung  des  LeituDgs Widerstandes  genügt,  vielmehr  daneben  noch 
andere  Momente  hinzu  gezogen  werden  müssen.  Am  nächsten  lieg^  hier 
die  Berücksichtigung  der  Yon  mir  neben  der  Reibung  der  Ionen  henror- 
gehobenen  Reibung  des  unverändert  fortgeführten  Salzes,  auf  deren  Ein- 
fluss  auch  durch  die  Analogie  zwischen  der  Zähigkeit  und  dem  Leitungs- 
widerstande hingewiesen  wird. 

1073  Man  hat  diese  Abweichungen  indess  auch  in  der  Weise  zu  erklären 

yersucht,  dass  man  hinstellte,  die  Ionen  der  Elektrolyte  könnten  unter 
yerschiedenen  Umständen  andere  sein,  als  die  bisher  angenommenen.  Da 
sich  aber  die  letzteren  factisch  an  den  Elektroden  absetzen  und  sich 
nur  noch  nebenbei  die  Concentration  ändert,  so  lag  hierbei  die  Yermuthung 
nahe,  dass  die  neuen  Ionen  sich  nur  dadurch  Ton  den  älterMi  unterschieden, 
dass  letztere  mit  einer  Menge  des  unyeränderten  Salzes  oder  des  Lösungs- 
mittels beladen  wären.  So  könnte  man  etwa  Chlorkalium  als  Kn  Cln  an- 
sehen, welches  in  K  •{-  m  KCl  und  Cl  +  (n  —  m —  1)  KCl  zerfiele.  In- 
dess sind  derartige  Verbindungen  ^)  durchaus  noch  nicht  bekannt  und  rein 
hypothetisch. 

1073  Entsprechend  könnte  man  die  sehr  schlechte  Leitungsfähigkeit  der 

wasserfreien  Chlorwasserstoff-  und  Cyanwasserstoffsäure  gegenüber  der 
guten  Leitung  der  wässerigen  Säuren  durch  die  Hypothese  begründen,  dass 
in  den  Lösungen  bestimmte  Hydrate ,  z,  B,  H  Cl  -\-  H^  0  ^) ,  vorhanden 
sind,  welche  sich  etwa  nach  der  Formel  Cl  -\'  H^O  oder  H  -f-  CIH^  O 
zerlegten,  wo  dann  das  positive  Ion  H^  0  secundär  in  H^  0  und  H  oder 
das  negative  Cl  H^O  in  Cl  und  H^  0  zerfiele. 

Auch  Schwefelsäure  bildet  verschiedene  Hydrate  und  dadurch  könn- 
ten die  wiederholten. Maxima  des  Widerstandes  für  H^O  -\-  H^SO^  und 
H^SOi  bedingt  sein,  welche  zugleich  Maxima  der  Erstarrungstemperatnr 
zeigen '). 


1)  Vergleiche  W an klyn,  J.  Chem.  See.  7,  p.  199,  1889*.  —  2)  J.  Thom- 
sen,  Pogg.  Ann.  Jubelband,  p.  135,  1874*.  —  ')  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann. 
159,  p.  274,  1876*. 
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Aach  beim  Kalihydrat  könnte  man  im  Zweifel  sein,  ob  dasselbe 
nach  der  Formel  JBT  +  OH  oder  Vs  (KH  +  0)  zerlegt  wird.  Nach 
den  experimentellen  Unterlagen  ist  erstere  Formel  die  wahrschein- 
lichere ^). 

Andererseits  könnten,  wenn  zwei  Lösungen,  z.  B.  von  Chlorkalium  1074 
.  und  schwefelsaurem  Kali  gleiche  Mengen  Kalium,  also  resp.  2  n  Molecüle 
KCl  und  n Molecüle  K^  SO4,  oder  BaCl^  in  denselben  Volumen  enthalten  und 
hinter  einander  durch  denselben  Strom  elektrolysirt  werden,  die  Molecüle 
beider  Lösungen  so  geordnet  sein,  dass  sie  in  der  Lösung  von  £'3804  oder 
Ba  Cl^  nur  halb  so  viele  Reihen  von  gleich  abstehenden  Molecülen  bil- 
deten, als  in  der  JTOZ- Lösung.  Sind  dann  die  Ionen  von  KCl  resp.  K 
und  Cl^  von  K%SO^  resp.  £3  und  SO4,  von  BaCl^  resp.  Ba  und  Cl^  und 
legen  dieselben  je  den  Molecularabstand  zusammen  in  gleichen  Zeiten 
zurück,  so  würden  wiederum  aus  beiden  Lösungen  an  den  negativen  Elek- 
troden gleichzeitig  gleiche  Mengen  Kalium  resp.  Va  ^^t  &^  den  positiven 
die  äquivalenten  Mengen  Gl  und  Vs  ^^^i  abgeschieden.  Zugleich  müsste 
1  Molecül  80^  in  K^  SOi  die  doppelte  negative  Elektricitatsmenge  ent- 
halten, wie  1  Atom  Cl  in  KCl\  in  beiden  Verbindungen  aber  je  1  Atom 
K  die  gleiche  positive  Elektricitatsmenge.  Dann  könnte  die  Reibung  des 
bei  der  Elektrolyse  von  £'2504  wandernden  K2  eine  andere  sein,  als  die 
des  K  bei  der  Elektrolyse  von  KCl,  wodurch  sich  die  Unterschiede  der 
Werthe  u  in  den  Reihen  1  und  3  erklären  Hessen.  Indess  sind  auch 
diese  Vorstellungen  rein  hypothetisch ,  da  man  über  die  Beschaffenheit 
der  Salzmolecüle  in  den  Lösungen  kaum  etwas  weiss. 

Endlich  können  in  gewissen  Fällen  die  Sahse  in  der  Lösung  in  1075 
grösserem  oder  geringerem  Grade  dissociirt  sein,  wie  z.  B.  vom  schwefel- 
saure» Eisenoxyd  bekannt  ist. 

Dadurch  können  sich  z.  B.  bei  den  schwefelsauren  Salzen  der  Magne- 
siumgruppe  die  Verhältnisse  vollständig  ändern.  Indess  zeigt  sich  z.  B. 
bei  Mg  Cl^  u.  s.  f.,  wo  diese  Dissociation  ebenso  wahrscheinlich  ist,  kein 
Einfluss.  Für  die  Annahme  einer  solchen  Dissociation  bei  den  schwefel- 
sauren und  kohlensauren  Salzen  der  dritten  Gruppe  dürfte  kaum  ein 
zwingender  Grund  vorhanden  sein  (auch  bei  den  Diffusionsversuchen  hat 
sich  eine  solche  nicht  gezeigt). 


^)  Siehe  die  Versuche  von  Janeczek  §.  611.  F.  Kohlraiisch  (Wied. 
Ann.  6,  p.  181,  1879*)  entscheidet  sich  für  die  zweite  Ansicht,  da  der  Wasserstoff 
als  Kation  eine  grosse  Beweglichkeit  habe,  welche  zugleich  mit  einem  geringen 
Widerstände  zusammenhängen  würde,  während  eine  solche  für  die  Gruppe  OH 
nicht  constatirt  wäre.  Ob  auch  die  wässerige  Lösung  des  Ammoniaks  ein 
etwa  nach  der  Formel  NH4  +  OH  oder  V2(NH4H  -|-  0)  zusammengesetzter 
Elektrolyt  ist,  ist  nicht  festzustellen,  da  eine  30procentige  Lösung  doch  nur 
etwa  100  mal  besser  leitet  wie  Wasser,  ähnlich  wie  andere  Gemische  von  letzte- 
rem mit  schlechten  Leitern  (Wied.  Ann.  6,  p.  190,  1879*);  es  müsste  denn  obige 
Verbindung  entgegen  dem  Verhalten  des  Kalihydrats  selbst  äusserst  schlecht  leiten. 
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1076  Nach  allen  diesen  Betrachtungen  glaube  ich,  dass,  wenn  auch  die 
erwähnten,  zum  Theil  freilich  sehr  hypothetischen  Einflüsse  die  Abweichun- 
gen der  Beobachtungen  von  den  von  F.  Kohlrausch  theoretisch  ab- 
geleiteten Sätzen  theilweise  bedingen  könnten,  doch  zunächst  noch  die 
Untersuchung  der  zweiten  yon  mir  hervorgehobenen  Ursache  des  Wider- 
standes, der  Fortfuhrung  unveränderten  Salzes  in  der  Lösung  neben  der 
der  Ionen,  welche  bei  den  angeführten  Betrachtungen  noch  nicht  be- 
rücksichtigt worden  ist,  als  erste  Aufgabe  zur  Entscheidung  dieser 
Fragen  anzusehen  ist,  ehe  jene  etwaigen  anderen  Einflüsse  herbei  zu 
ziehen  waren. 

1077  Bei  concentrirteren  Lösungen  ändern  sich  die  Verhältnisse,  da  dann 
die  Reibung  der  Ionen  und  des  fortgeführten  Salzes  an  den  benachbarten 
Salztheilen  nicht  mehr  zu  vernachlässigen  ist.  In  Uebereinstimmung  mit 
der  erwähnten  Hypothese  ist  es  daher  erklärlich,  dass  bei  den  Salzen 
(KCl  II.  B.  f.  NH^  Cl)y  bei  denen  innerhalb  gewisser  Grenzen  mit  wachsen- 
der Concentration  dieUeberführungszahl  constant  bleibt,  auch  dieLeitungs- 
föhigkeit  dem  Salzgehalte  proportional  zunimmt,  diese  Zunahme  aber 
geringer  ist,  wenn  die  Ueberführungszahl  abnimmt  ^). 

Die  Annahme  einer  Dissociation  in  den  verdünnteren  Lösungen, 
welche  etwa  diese  Unterschiede  bedingen  sollte,  ist  nicht  immer  nach- 
zuweisen. 

1078  Die  Zunahme  der  Leitungsfähigkeit  der  Elektrolyie  mit  der  Tempe- 
ratur lässt  sich  ohne  Weiteres  auf  eine  Verminderung  der  Reibungswider- 
stände der  Ionen,  resp.  des  Elektrolyten,  im  Lösungsmittel  reduciren. 
Eine  etwaige  Lockerung  des  chemischen  Zusammenhangs^)  der  Ionen, 
resp.  eine  AUotropisirung  der  Ionen  bei  der  Abscheidung  aus  dem  Mole- 
cül,  könnte  dieselbe  aber  nicht  wohl  bedingen,  da,  wie  schon  erwähnt, 
bei  constantem  Strom,  die  bei  der  Trennung  der  Ionen  eines  Molecüls 
verbrauchte  Arbeit  stets  bei  der  Neubildung  der  Molecüle  aus  den  ein- 
ander begegnenden  Ionen  der  Nachbai*molecüle  wieder  gewonnen  wird. 
Würde  die  Vermehrung  der  lebendigen  Kräfte  der  Ionen  bei  jeder  Tren- 
nung auch  nach  der  Wiedervereinigung  zum  Theil  fortbestehen,  so  müsste 
zuletzt  auch  in  dem  Elektrolyt  selbst  eine  Zersetzung  der  einzelnen  Mole- 
cüle stattfinden. 

1079  Aus  den  Ueberführungszahlen  und  dem  Leituugsvermögen  der  Lösun- 
gen der  Elektrolyte  lassen  sich  nach  F.  Kohlrausch')  die  absoluten 
Geschwindigkeiten  berechnen,  mit  denen  sie  sich  gegen  die  Elektroden 
unter  Eiuflu;9s  einer  bestimmten  elektromotorischen  Kraft  hinbewegen. 


^)  P.  KohlrauBch,  1.  c.  —  2)  F.  Kohlrauscb,  Pogg.  Ann.  159,  p.  272, 
1876*.  —  3)  F.  Kohlransch,  Wied.  Ann.  6,  p.  196  u.  flgde.  1879*.  Aehnliche 
Berechnungen  bereits  von  Budde,  Pogg.  Ann.  156,  p.  618,  1875*. 
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wenn  man  nur  die  Wanderung  der  Ionen,  nicht  auch  die  des  unzersetzten 
Salzes  als  maassgehend  ansehen  will. 

Wirkt  die  elektromotorische  Kraft  eines  Dan ielT sehen  Elementes 
in  einem  Schliessungskreise,  der  ein  Voltameter  enthält  und  dessen 
Gesammtwiderstand  gleich  einer  Quecksilbereinheit  (einer  Quecksilber- 
sänle  von  1  qmm  Querschnitt  und  1000mm  Länge)  ist,  so  werden  im 
Voltameter  in  1  Secunde  0,01204  mg  Wasserstoff  abgeschieden. 

Dieselbe  elektromotorische  Kraft  wirke  an  den  gegenüberliegenden 
Seitenflächen  eines  Würfels  von  1  mm  Kante,  welcher  mit  der  Lösung  eines 
Elektrolytes  erfüllt  ist,  dessen  Leitungsvermögen  gegen  das  des  Queck- 
silbers gleich  10~®  .  k  sei.  Dann  werden  an  den  Elektroden  resp. 
0,01204 .  103 .  10-8Ä  =  0,01204 .  lO-^Ä  Aequivalente  der  Ionen  des  Elek- 
trolytes (in  Milligrammen  ausgedrückt)  ausgeschieden. 

Sind  n  und  1  —  n  die  relativen  XJeberführungszahlen  des  Anions 
und  Kations,  enthält  die  Lösung  m  Aequivalente  des  Elektrolytes  in 
1  qmm ,  so  sind  die  Wege ,  welche  sie  in  einer  Lösung  von  nur  1  Aeq. 
zurücklegen  würden 

U=  0,01204. 10-ßÄ;(l—w)w-M    V=  0,01204. 10-«^  Ä.n  .m-i. 

So  ist  z.  B.  das  Leitungsvermögen  einer  Chlorammoniumlösung, 
welche  in  1  ccm  1  Aeq.,  also  in  1  cmm  m  =  0,001  Aeq.  enthält,  k 
=  904  .  10-8.  Nach  Hittorf  ist  für  verdünnte  Lösungen  n  =  0,510, 
also  1  —  w  =  0,490.    Danach  wird 

ÜD  =  0,05330  lO-^^mm/sec;     Vd  =  0,05552  10-"mm/sec. 

Wirkt  an  den  Endflächen  des  Elektrolytes  die  elektromotorische 
Kraft  eines  Volts,  so  werden  diese  Zahlen,  da  ID  =  1,124  Volts  ist, 

üv  =  0,0485. 10-"  mm /sec;     Vv  =  0,0510  .  10""  mm/ sec. 

Aus  den  genaueren  Ueberführungszahlen  n,  welche  durch  Inter-  1080 
polation  zwischen  den  von  Hittorf  beobachteten  Werthen  gewonnen 
wurden ,  so  wie  den  Werthen  k  berechnet  danach  F.  Kohlrausch  die 
in  den  folgenden  Tabellen  zusammengestellten  Werthe  (siehe  wegen  der 
darin  enthaltenen  Zahlen  auch  den  folgenden  Paragraphen). 

a)  Bei  verschiedenem  Gehalte  an  Aequivalenten  der  Elektrolyte 
in  Milligrammen  in  Iccm: 


1 
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tn 

NH4  -f-  Cl 

%Mg  +  Cl 

H  +  %80, 

in 

U,\0^^ 

r.io" 

r/.io" 

V .  10" 

ü.  10" 

r.io" 

0 

0,0502 

0,0529 

0,0246 

0,0529 

0,179 

0,043 

0,5 

0,0490 

0,0514 

0,0218 

0,0493 

0,175 

0,039 

1 

0,0473 

0,0501 

0,0187 

0,0452 

0,166 

0,034 

2 

0,0449 

0,0477 

0,0142 

0,0383 

0,153 

0,031 

4 

0,0412 

0,0445 

0,0084 

0,0265 

0,125 

0,027 

6 

0,0049 

0,0178 

0,096 

0,025 

8 
10 

mm 
sec 

0,0025 
0,0011 

0,0109 
0,0056 

0,071 
0,0518 

0,022 
0,0188 

12 

0,0370 

0,0160 

14 

mm 

0,0263 

0,0134 

16 

sec 

0,0185 

0,0109 

18 

0,0129 

0.0087 

(20) 

0,0088 

0,0069 

(22) 

0,0059 

0,0054 

h)  In  verdünnter  Lösung  ist: 


1  mm  lange  Säule. 

Die  Geecbwindigkeit  beträgt  darch 

elektromotorische  Kraft 


1  Volt 
mm 


sec 


1  Baniell 
mm 
sec 


Wenn  Geschwindig- 

,    .^      ,  mm 

keit  =  1 ,  so  er- 

sec 

fährt  jedes  Milligr. 

die  Kraft 

Kilogr.-Gewicht 


Salze  mit  einwerthigen  Sänren 


H     . 

K     . 
NH4 

Na 
Li    . 

Ag 
Cl    . 
Br  . 


0,300 

0,337 

32500 

0,052 

0,058 

4800 

0,050 

0,056 

10800 

0,034 

0,038 

12500 

0,022 

0,025 

61600 

0,043 

0,048 

2100 

0,053 

0,059 

5200 

0,057 

0,065 

2100 
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J.  .  . 
p    .  . 

CN      . 

N03  . 

GlOa    . 
Cj  H3  Oj 
VaBa. 

VaSr  . 
VaCa. 

V2  Zn  . 
%0u  . 


(NH,)a 
CO3    . 


Mg 
Zn  . 
Ca  . 
BO4 


1  mm  lange  8äule. 

Die  Geschwindigkeit  beträgt  durch 

elektromotorische  Kraft 


1  Volt 
mm 


seo 


0,057 
0,032 
0,054 
0,049 
0,043 
0,025 
0,031 
0,030 
0,028 
0,025 
0,022 
0,031 


1  DanieU 
mm 
sec 


0^065 
0,036 
0,061 
0,055 
0,048 
0,028 
0,035 
0,034 
0,031 
0,028 
0,024 
0,035 


Wenn  Geschwindig- 

,    ..      ,  mm 

keit=  1 ,  so  er- 

sec 

fährt  jedes  HiUigr. 

die  Kraft 

Kilogr;-Gewicht 


Einwerthige  Metalle  mit  zweiwerthigen  Sänren 


0,179 

0,201 

54500 

0,043 

0,048 

5800 

0,039 

0,044 

13700 

0,024 

0,027 

17800 

0,012 

0,014 

113000 

0,034 

0,039 

2600 

0,043 

0,048 

4700 

0,039 

0,044 

8300 

Zweiwerthige  Metalle  mit  Schwefelsäure 


0,015 
0,013 
0,013 
0,024 


0,017 
0,014 
0,014 
0,027 


1300 

16000 

7000 

3200 

2700 

6700 

4500 

7300 

17700 

33000 

13900 

9800 


54000 


23000 

24000 

8600 


Die  absoluten  Geschwindigkeiten  sind  also  im  Ganzen  sehr  klein. 
Nach  den  Zahlen  der  ersten  Tabelle  nehmen  dieselben  bei  wachsender 
Concentration  ab. 
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1081  Aus    den    von  F.   Kohl  rausch  (1.  c.)    berechneten  Werthen  der 

Geschwindigkeiten  der  Ionen  können  wir  auch  die  Kraft  ableiten,  mit 
der  die  Ionen  bewegt  werden. 

Als  Einheit  der  Kraft  bezeichnen  wir  diejenige,  welche  der  Masse 
von  1  mg  die  Geschwindigkeit  Eins  ertheilt  und  welche  somit  in  Gewichts- 
einheiten gleich  1/9810  mg  ist.  Wir  wählen  als  Einheiten  der  elektro- 
motorischen Kraft  und  Stromintensität  die  elektromagnetischen  (Weber' - 
sehen)  Einheiten.  Dann  scheidet  ein  Strom  von  der  Intensität  Elins  in 
einer  Secunde  0,001042  mg  Wasserstoff,  resp.  von  einem  Ion,  dessen  Aequi- 
valent  A  ist,  0,001042^  mg  ab^). 

Wirkt  an  den  um  1  mm  von  einander  entfernten  Enden  des  1  mm 
grossen  Würfels,  in  welchem  ein  elektrochemisches  Ae<]^valent  desElek- 
trolytes  enthalten  ist,  die  Potentialdifferenz  Eins,  so  wirkt  dieselbe  aof 
die  Elektricitätseinheit  oder  jedes  Aequivalent  der  Ionen  mit  der  Kraft 
Eins  =  1/9810  mg.  Sie  ertheilt  den  Ionen  die  Geschwindigkeiten  ü 
(resp.  F).  Soll  die  Kraft  so  gross  sein,  dass  sie  nicht  dieses  elektro- 
chemische Aequivalent,  sondern  die  Gewichtseinheit  (1mg)  mit  der  Ge- 
schwindigkeit Eins  (1  mm)  bewegt,  so  muss  sie  gleich 

_1 1 

9810'(M>Öi04ACr™^ 

sein.  Auf  diese  Weise  sind  die  in  der  Tabelle,  §.  1080,  berechneten  Werthe 
gefunden.    Die  Kräfte  sind  demnach  ganz  enorm. 

Indess  kann  man  berechnen,  dass  die  Kräfte,  welche  bei  der  Fort- 
führung eines  Flüssigkeit^molecüls  an  einer  Schicht  derselben  Flüssigkeit 
in  Thätigkeit  treten,  von  derselben  Grössenordnung  sind. 

Nimmt  man  den  Abstand  der  Wassermolecüle  zu  4^10^^  mm^,  so 
wüitle  eine  Molecül  sc  hiebt,  welche  1mg  wiegt,  2,5  qm  einnehmen  und 
die  Kraft,  welche  erforderlich  wäre,  um  sie  mit  einer  dem  Molecular- 
abstande  gleichen  Geschwindigkeit  an  zwei  gleichen  beiderseits  ihr  an- 
liegenden Schichten  zu  bewegen,  gleich  0,54  g  gleich  sein.  Um  der  Schicht 
also  die  Geschwindigkeit  Eins  zuzuertheilen,  wäre  die  Krafl  1300  kg  er- 
forderlich '). 

108^2  Auch  bei  geschmolzenen,  wasserfreien  Salzen  hat  man  die  relativ 

gute  Leitung'itahigkeit  im  Gegensatz  zu  der  Isolation  durch  wasserfreie 
Chlorwasser^t offsäure  und  Blausäure  auf  eine  Dissociation  jener  Salze 
zurückzuführen  versucht:  indess  ist  ein  Entweichen  von  Chlor  oder 
Kohlensäure,  selbst  bei  längerem  Schmelzen  von  Gilorblei.  Chlorsilher 
oder  kohlensaurem  Natron  u.  s.  f.  nicht  nachzuweisen. 

Dasi>  die  Salze  geschmolzen  sclilechter  leiten  als  im  gelösten  Zustande, 
konnte,  event.  wie  bei  der  wasserfreien  und  gelosten  Chlorwasserstoffsfture. 


M  Der  DeueniiniP«  daiTir   gefundene  Werth  0,öi»1047  weicht  hiervon  wenig 
.  —  ^)Dies  folgt  aus  O.E.  Meyer,  Kinetische Gmstheorie p. 232*.  —  »)P.Kohl- 


ah 
rausch,  l.  c 
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durch  die  geringere  Reibung  der  Ionen  und  des  Salzes  am  Lösungsmittel 
erklärt  werden. 

Bemerken 8 werth  ist,  dass  die  Salze  sich  hierbei  sehr  verschieden 
verhalten.  Während  bei  Chlor-  und  Bromsilber  der  Widerstand  beim 
Erstarren  der  geschmolzenen  Massen  sehr  stark  zunimmt  und  dann  beim 
Abkühlen  auf  20°  auf  mehr  als  das  Millionenfache  des  ersten  Werthes 
steigt,  ändert  er  sich  beim  Erstarren  des  bei  540^  geschmolzenen  Jod- 
silbera  nicht,  sondern  wächst  erst  bei  145^,  wo  dasselbe  aus  den  amor- 
phen in  den  krystallinischen  Zustand  übergeht^).  Selbst  bei  Zimmer- 
temperatur leiten  die  Salze  noch  elektrolytisch.  Der  Grund  dieses 
abnormen  Verhaltens  ist  noch  nicht  anzugeben. 


1)  Wilh.    Kohl  rausch,    Wied.    Ann.    17,    p.  643 ,    1882*    (während   des 
Druckes  erschienen). 


Sechstes  Capitel. 

Theorie  der  Elektricitätserregung  beim  Contact 

heterogener  Körper. 


1083  An  die  Betrachtung  der  elektrolytischen  Vorgänge  schliesst  sich 
unmittelhar  die  Untersuchung  üher  die  Ursachen  der  Elek- 
tricitätserregung heim  Contact  heterogener  Körper. 

Die  Elektricitätserregung  bei  Berührung  heterogener  Körper  ist  seit 
dem  Beginn  der  galvanischen  Elektricitätslehire  in  doppelter  Weise  auf- 
gefasst  worden.  Von  seinen  Fundamentalversuchen  geleitet,  glaubte 
Yolta^)  zuerst,  dass  allein  bei  der  Berührung  heterogener  Metalle 
die  Elektricitäten  entwickelt  würden,  welche  sich  durch  die  Körper,  die 
nicht  der  Spannungsreihe  angehörten,  im  Strome  ausglichen.  Da  indess 
bald  der  Nachweis  der  Elektricitätserregung  beim  Contact  von  Metallen 
und  Flüssigkeiten  geführt  wurde,  so  nahm  er  auch  noch  diese  Er- 
regungsart an,  zu  welcher  später  noch  die  Elektricitätsentwickelang  beim 
Contact  zweier  Flüssigkeiten  und  von  Flüssigkeiten  mit  Metallen  kam, 
deren  Oberflächen  mit  Gasen  beladen  waren.  —  Jedenfalls  sollte  indess 
nach  der  Ansicht  von  Yolta  und  seinen  Nachfolgern  die  Elektricitäts- 
erregung in  allen  Fällen  ganz  analog  der  Erregung  beim  Contact  zweier 
Metalle  vor  sich  gehen,  und  vor  Allem  sollten  die  chemischen  Pro- 
c  e  s  8  e  in  der  Kette  nur  secundär  eine  Folge  dieser,  durch  die  Contact- 
kraft  yertheilten  und  sich  nachher  im  Strome  ausgleichenden  Elektrici- 
täten sein.  Auf  diese  Art  war  der  Grund  zu  der  sogenannten  Contact- 
theorie  gelegt. 

1084  Meist  hat  man  die  Contactkrafb  als  eine  ungleich  starke  Anziehung 
der  einander  berührenden  heterogenen  Körper  gegen  die  entgegengesets- 
ten  Elektricitäten  aufgefasst.    Dann  kann  man  entweder  annehmen,  dass 


^)  Yolta,  Rapport  fait  &  la  classe  des  sciences  matb.  et  pbys.  de  llnstitnt 
Pari«  1.  Der.  1801*;  Gilb.  Ann.  10,  p.  389,  1802*. 
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direct  beim  Gontact  zweier  Körper,  z.  B.  von  Kupfer  und  Ziak,  ein  Theil 
der  negaÜTen  £lektricität  des  Zinks  zum  Kupfer,  ein  Theil  der  positiven 
Elektricität  des  Kupfers  zum  Zink  übergebt,  oder,  wie  es  Fechner  auch 
bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  zu  Wasser  (vergl. 
§.  1041)  darstellt,  dass  ein  Theil  der  negativen  Elektricität  des  Zinks 
sich  mit  einer  gleichen  Menge  der  positiven  Elektricität  des  Kupfers 
vereint,  und  die  auf  diese  Weise  frei  gewordene  positive  Elektricität  im 
Zink,  die  negative  im  Kupfer  verbleibt. 

Biese  Ansicht  hat  die  frühere,  vonVolta^)  selbst  aufgestellte  Theo- 
rie verdrängt,  dass  durch  die  Contactkraft  die  beiden  Elektricitäten  einen  ^ 
Antrieb  von  der  Contactstelle  der  heterogenen  Körper  fort  erhielten,  und 
die  geladenen  Metalle  sich  dann  ihrer  Ladung  wieder  zu  entledigen 
strebten.  Yolta  ging  hierbei  von  der  Annahme  nur  einer  Elektricität 
mis,  die  z.  B.  durch  die  Contactstelle  vom  Silber  zum  Zink  getrieben 
würde,  während  das  erstere  sie  sich  wieder  zu  verschaffen  strebte  (siehe 
weiter  unten). 

Die  Wiedervereinigung  der  durch  die  Contactkraft  getrennten  Elek-  1085 
tricitäten  betrachtete  man  meist  als  ein  einfaches,  je  nach  der  Leitungs- 
föhigkeit  der  Körper  im  Schliessungskreise  schneller  oder  langsamer  er- 
folgendes Zusammenströmen  derselben  nach  ihrer  Trennung^).  Jäger 3) 
indess  glaubte,  analog  wie  bei  der  trockenen  Säule  sollten  auch  bei  den 
gewöhnlichen  Hydroketten  die  Leiter  zweiter  Classe  zuerst  als  Isolatoren 
wirken,  durch  welche  hindurch  die  Elektricitäten  an  den  Metallplatten  sich 
bänden.  Dann  sollten  sie  eine  langsame  Vereinigung  der  Elektricitäten 
durch  ihre  Masse  gestatten.  Wir  sahen  schon  Tbl.  I,  §.  292,  dass  diese 
Theorie  für  die  trockne  Säule  auf  Widersprüche  stösst ,  welche  sich  bei 
der  Hydrokette  wiederholen. 

Die  chemischen  Processe  in  dem  Leiter  zweiter  Classe  wurden  von 
den  meisten  Anhängern  der  Contacttheorie  als  völlig  secundär  angesehen ; 
indess  schon  Da vy^)  nahm  an,  dass  dieselben  an  der  Strombildung  einen 
wesentlichen  Antheil  hätten.  Die  durch  die  schlecht  leitenden  Flüssig- 
keiten einer  Kette,  z.  B.  Zink,  Kochsalzlösung,  Kupfer  sich  bindenden 


1)  Volta,  Gilb.  Ann. 9,  p.380,  1801*,  10,  p.425,  1802*,  12,  p.498,  1803*.  — 
^)  Wir  begnügen  uns,  nur  die  wichtigeren  der  jetzt  nicht  mehr  mit  der  Er- 
fahrung übereinstimmenden  Abänderungen  dieser  und  der  chemischen  Theorie 
zu  geben,  um  so  mehr,  als  die  früheren  Ansichten  schon  von  Pf  äff  in  Geh- 
leres physikalischem  Wörterbuch,  4,  Cap.  Galvanismus* ,  von  Mnnke,  eben- 
daselbst im  Begisterbd.  1,  p.  180*  und  von  Seyffer  in  seiner  „Geschichtlichen 
Darstellung  des  Galvanismus"  Stuttgart  1848*  zusammengestellt  worden  sind.  — 
■)  Jäger,  Gilb.  Ann.  52,  p.  81,  1816*;  vergl.  auch  Reinhold,  Gilb.Ann.  10, 
p.  464,  1802*,  12,  p.  34,  1803*  und  Erman  in  Folge  seiner  Tbl.  I,  §.  354  be- 
schriebenen Versuche,  Gilb.  Ann.  11,  p.  89,  1802*.  Auch  Berzelius  schloss 
sich  der  Theorie  von  Jäger  eine  Zeit  lang  an  (Lehrb.  d.  Chemie  1.  Aufl.  1, 
p.  594),  bis  er  zuletzt  zur  gewöhnlichen  Contacttheorie  überging  (Lehrb.  d.  Chem. 
V.  Aufl.,  1,  p.  83, 1843*).  —  *)  Davy,  Phil.  Trans.  1826,  p.407*;  Gilb.  Ann.  28, 
p.  181,  1808*. 
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Elektricitäten  der  Metalle  sollten  in  der  Art  auf  die  Lösung  wirken,  dass 
'  die  beiden  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  geladenen  Bestandtbeile 
derselben,  Sauerstoff  und  Säure ,  sowie  Wasserstoff  und  Alkali ,  zu  den 
Metallen  bingeführt  würden  und  dadurcb  das  elektriscbe  Gleicbgewicht 
aufhöben,  indem  das  Zink  sich  auflöste  und  der  Wasserstoff  entwiche. 
Die  Contactkraft  zwischen  den  Metallen  sollte  dann  die  Ladung  von  Neuem 
wieder  herstellen.  —  Spätere  Physiker  sind  immer  mehr  in  Betreff  der 
Rolle,  welche  der  elektrolytische  Process  bei  der  Ausgleichung  der  durch 
den  Contact  erregten  Elektricitäten  spielt,  auf  die  weiter  unten  ausge- 
führten Ansichten  zurückgekommen. 

1066  Die  ältere  Contacttheorie  wurde  von  vielen  Physikern  angegriffen. 

Namentlich  wurde  die  Bedeutung  der  Fundamentalversuche  in  Zweifel 
gezogen  8.  w.  u.  Sodann  konnte  die  Contacttheorie  nicht  genügende 
Rechenschaft  geben  von  dem  Einflüsse  der  chemischen  Processe,  welche 
in  vielen  Fällen  selbst  die  Richtung  des  entstehenden  Stromes  vorher- 
sagen lassen  ^).  Dass  sie  auch  eine  Arbeitsleistung  im  Schliessungskreise, 
z.B.  in  Form  von  Wärme,  hinstellt,  ohne  dass  dieselbe  durch  einen  ent- 
sprechenden Verlust  an  Bewegung  compensirt  würde,  folgt  schon  aus  den 
Betrachtungen  des  Tbl.  I,  §.271.  Deshalb  stellte  man  der  Contacttheorie 
die  chemische  Theorie  gegenüber,  welche  eine  nähere  Erklärung  der 
Elektricitätserregung  beim  Contacte  geben  sollte.  Nach  derselben  soll 
Elektricität  nur  dann  auftreten,  wenn  zugleich  eine  wirkliche  chemische 
Einwirkung  der  einander  berührenden  Körper,  oder  doch  eine,  wenn 
auch  nicht  direct  mit  chemischen  Processen  verbundene  Störung  des 
chemischen  Gleichgewichtes,  eine  „Tendenz  zur  chemischen  Wirkung** 
zwischen  denselben  in  Thäthigkeit  kommt.  Nach  dieser  Theorie  sollte 
also   beim  Contact   von    Metallen   im    Allgemeinen    keine    Elektricität 


1)  Wenn  Farad ay  (Exp.  Bes.  Ser.  8,  §.  880,  1834  u.  flgde,*)  zeigte, 
dass  zwischen  einer  Zink-  and  Knpferplatte ,  die  einerseits  in  verdünnte 
Säure,  andererseits  in  Jodkaliumlösung  tauchten,  letzteres  zersetzt  wurde,  ao 
beweist  dies  nichts  gegen  die  Contacttheorie,  da  dieselbe  die  Elektricitäts- 
erregung zwischen  Metallen  und  Flüssigkeiten  nicht  leugnet.  Ebenso  wenig 
beweist  die  Anfangs  von  ihm  vermuthete  Existenz  des  SchliessungsAinkens  eines 
einfachen  Elementes  etwas.  —  Andere  Einwürfe  gegen  die  Contacttheorie, 
dass  sie  die  stromschwächende  Wirkung  der  in  einen  elektrol3*tischen  Leiter 
eingeschobenen  Zwischenplatten,  die  Zunahme  der  Wirkung  der  Säule  in  oxy- 
direnden  Flüssigkeiten  und  Grasen  nicht  zu  erklären  vermöge,  sind  durch  die 
Untersuchung  der  Polarisationserscheinungen  beseitigt.  Ebenso  wenig  sprechen 
die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  direct  weder  für  noch  gegen  diese  Theorie, 
da  der  Ort,  sowie  die  Art  der  Elektricitätserregung  im  Stromkreise  für  diesel- 
ben ganz  gleichgültig  ist.  —  Wenn  einzelne  Anhänger  der  Contacttheorie,  so 
Pf  äff  U.A.,  behauptet  haben,  dass  sie  durch  die  Contacttheorie  alle  Fälle  völ- 
lig begründen  könnten,  bei  denen  sich  die  Grösse  und  Bichtung  der  elektromo- 
torischen Kraft  aus  der  Betrachtung  der  chemischen  Beziehungen  noch  nicht 
ableiten  Hesse,  und  hinstellten,  es  wären  diese  Verhältnisse  durch  die  besondere 
Wirkung  der  Contactkraft  in  jenen  Fällen  bedingt,  so  ist  dies  eben  nur  ein 
Wort,  durch  welches  nichts  erUärt,  sondern  im  Gegentheil  ein  tieferes  Eingehen 
in  das  Wesen  der  Sache  vermieden  wurde. 


\ 


Gontacttheorie.  973 

erregt    werden,    sondern    dazu    die  Anwesenheit    zweier  Körper,    die 
chemisch  auf  einander  wirken  können,  unbedingt  erforderlich  sein  ^). 

Früher  nahm  man  allgemein  an,  dass  nur  dann  Elektricität  erregt 
würde,  wenn  die  einander  berührenden  Körper,  auch  schon  ohne  einen 
geschlossenen  Kreis  zu  bilden,  chemisch  auf  einander  einwirkten.  Dieser 
Satz  ist  mit  grosser  Bestimmtheit  u.  A.  von  Ritter')  ausgesprochen 
worden. 

Zuerst  schrieb  man  der  Oxydation  allein  den  Grund  der  Elektrici-  1087 
tätserregung  in  der  Kette  zu.  So  meinte  Bostock'),  bei  der  Oxydation 
des  Zinks  in  Wasser  verbände  sich  das  Zink  mit  dem  Sauerstoff;  die  da- 
bei entwickelte  (positive)  Elektricität  würde  durch  den  Wasserstoff  fort- 
genommen und  der  zweiten,  negativen  Erregerplatte  zugeführt.  Das 
oxydirbarere  Metall  sollte  hiernach  in  der  Kette  das  elektropositive 
Metall  sein.  Mit  der  Verstärkung  der  Oxydation  sollte  die  elektromo- 
torische Wirkung  der  Kette  gleichfalls  gesteigert  werden.  —  Diese  Oxy- 
dationstheorie erhielt  eine  grosse  Stütze  durch  die  Beobachtungen,  nament- 
lich von  Davy  und  Anderen*),  dass  die  Wirksamkeit  der  Kette  durch 
Zusatz  von  oxydireuden  Substanzen,  z.  B.  Salpetersäure,  zu  der  Flüssig- 
keit wesentlich  verstärkt  würde ;  eine  Wirkung,  welche  indess  nach  den 
neueren  Untersuchungen  auf  der  Verminderung  der  Polarisation  beruht. 
Auch  fand  man  bald  Ketten,  bei  denen  gerade  das  stärker  oxydiiie  Metall 
die  Rolle  des  negativen  Erregers  spielt,  so  z.  B.  die  Elemente  mit  zwei 
Flüssigkeiten  nach  Davy  (Zinn,  Salpetersäiu'e ,  Wasser,  Zinn  u.  s.  w.) 
(Tbl.  I,  §.  302)  und  nach  Berzelius^)  (Zink,  Lösung  von  schwefelsaurem 
Zinkoxyd,  Salpetersäure,  Kupfer). 

Allgemeiner  hat  zuerst  Parrot^)  die  chemische  Theorie  aufgcfasst. 
Die  Oxydation  ist  bei  ihm  nur  ein  Beispiel  ähnlicher,  elektromotorisch 
wirkender  chemischer  Processe.  Durch  die  Oxydation  des  Zinks  in  dem 
Element  Zink,  Flüssigkeit,  Kupfer  soll  dasselbe  —  l  E,  die  Flüssigkeit 
+  1  iJ,  ebenso  durch  die  Oxydation  des  Kupfers  die  Flüssigkeit  +  1  ^, 
das  Kupfer  —  1  £1  erhalten.  Anfangs  sollen  die  Elektricitäten  durch  die 
gebildeten  trocknen  Oxydschichten  getrennt  bleiben  und  durch  den 
Condensator  nachzuweisen  sein;  später  binden  sie  sich  vollkommen. 
Wird  aber  die  —  IE  des  Zinks  zur  Erde  abgeleitet ,  so  bindet  -{-IE 
der  Flüssigkeit  die  —  IE  des  Kupfers,  und  die  übrigbleibende  -{-IE 
der  ersteren  soll  gross tentheils  in  das  Kupfer  übergehen,  da  dasselbe  eine 
vier-  bis  fünfmal  so  grosse  Capacität  für  Elektricität  habe  als  das  Zink; 


1)  Siehe  auch  §.  1 109*.  —  ^)  Ritter,  Elektr.  System,  d.  Körper  p.  49,  1 803*.  — 
8)  Bestock,  Nichols.  J.  2,  p.  296*,  3,  p.  3, 1802*.  —  *)  Vergl.  Thl.  II,  p.  887  u.  f. ; 
auch  Wollaston,  Pliil.  Trans.  1801,  p.  427*;  Bucholz,  Gilb.  Ann.  9,  p.  455, 
1801*;  Heidmann,  Güb.  Ann.  10,  p.  50,  1802*,  21,  p.  85,  1805*.  —  ß)  Ber- 
zeliuB,  Lehrb.  5.  Aufl.  1,  p.  87,  1843*.  —  ^)  Parrot,  Lehrb.  der  Physik  2, 
569,  Dorpat  1811*. 
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eine  duchans  willkürliche  Annahme.     Durch  fortgesetzte  analoge  Wir- 
kung soll  dann  die  Zunahme  der  Spannung  in  der  Säule  stattfinden. 

1088  Viel  YoUständiger  ist  die  chemische  Theorie  von   de  la  Rive^) 

durchgeführt  worden.     Er  fasst  sie  in  folgenden  drei  Sätzen  zusammen: 

1)  In  einem  Element  ist  diejenige  Metallplatte  elektropositiv,  welche 
von  der  erregenden  Flüssigkeit  einen  stärkeren  chemischen  Angi'iff  er- 
fährt; so  also  bei  ungleich  grossen  Platten  die  grössere  (was  nicht  rich- 
tig ist),  bei  Platten  aus  ungleichem  Metalle  die  stärker  angegriffene. 
(In  verdünnter  Säure  ist  Eisen  gegen  Kupfer  positiv,  in  Schwefelkalium 
negativ ;  ebenso  in  verdünnter  Säure  oder  Kali  Zinn  positiv  gegen  Kupfer, 
in  Ammoniak  umgekehrt.)  Bei  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten  erzeugt 
die  Einwirkung  der  Flüssigkeiten  auf  einander  den  Strom ,  und  so  wird 
die  saure  Flüssigkeit  positiv,  die  alkalische  negativ  (was  unrichtig  ist, 
vergl.  Tbl.  I,  §.  303).  Findet  kein  sichtbarer  Angriff  statt,  z.  B.  wenn 
Kali  und  Salpetersäure,  in  denen  Platinelektroden  stehen,  durch  Sal- 
peterlösung von  einander  getrennt  sind,  so  soll  die  Massenwirkung  jener 
Stoffe  gegen  die  Bestandtheile  der  Lösung  doch  einen  analogen  chemi- 
schen Process  darstellen. 

2)  Ohne  chemischen  Angriff  des  einen  Metalles  durch  die  erregenden 
Flüssigkeiten  oder  letzterer  unter  einander  entsteht  keine  Elektricitäts- 
erregung,  so  zwischen  Gold  und  Platin  in  reiner  Salpetersäure,  zwischen 
Platin  und  Palladium  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  im  ersten  Falle  wird  das  Gold,  von  Salpeter- 
säure im  zweiten  wird  das  Palladium  angegriffen  und  deshalb  positiv. 

3)  In  gewissen  Fällen  treten  Abweichungen  ein;  so  ist  z.B.  Kupfer 
oder  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Lösung  von  Zinkvitriol  oder 
Chlorzink  positiv  gegen  dieselben  Metalle  in  Salpetersäure,  obgleich  letz- 
tere stärker  angegriffen  werden^).  Da  beim  Ersatz  der  Metallplatten 
dm*ch  die  nicht  angegriffenen  Platinplatten  ein  umgekehrter  Strom  ein- 
tritt, so  kann  diese  Anomalie  nicht  von  der  Wechselwirkung  der  Flüssig- 
keiten unter  einander  herrühren.  Der  Gfund  derselben  soll  deshalb  darin 
liegen,  dass  einmal  die  beiden,  an  der  Berührungsstelle  der  Metalle  mit 
den  Säuren  geschiedenen  Elektricitäten  nur  zum  Theil  sich  durch  den 
ganzen  Stromkreis  ausgleichen,  und  dafür  in  ungleichem  Maasse  an  beiden 
Elektroden  direct  durch  die  Berührungsstelle  wieder  zu  einander  hin- 
iliessen;  dann  auch,  dass  die  von  den  Contactstellen  ausgehenden  und 
den  Schliessungskreis  in  entgegengesetzter  Richtung  durchfliessenden 
Ströme  verschiedene  Widerstände  des  L^berganges  finden,  und  so  nach 
den  besonderen  Verhältnissen  der  eine  oder  der  andere  überwiegt.  Diese 


^)  De  I»  Rive,  Rechercbes  sar  la  cause  de  Telectricite  voltaiqae.  Mem. 
ite  la  8oc.  dt^  plivs.  et  d'histoire  naturelle  de  Geueve  1836.  (3  Memoires)*;  vgl. 
mich  Aiiu.  deChim.  et  de  Phv?.  37,  p.  225.  1828*,  39,  p.  297,  1828*;  Pogg.Ann. 
15.  p.98*,  37,  p.  506*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  62,  p.  U7,  1836*;  Pogg.Aun. 
40.  p.  355,  1837*.  —  *)  Beraelius,  Lehrb.  5.  Aufl.  1,  p.  85,  1843*. 
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n  diese  Theorie:   Pf  äff,   Ann.  de  Chim.  e* 
«luerel,  ibid.  46,  p.  286,  1831*.    Marian 
j)  §.1092  ei tirten  Abhandlungen. —  *)  Fara' 
6-6^  bia  1843*. 
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sowohl  beim  Einsenken  zweier  gleicher  oder  verschiedener  Metallplatten 
in  dieselbe  als  auch  in  zwei  einander  berührende  Flüssigkeiten. 

1090  Abweichend  von  den  bisher  mitgetheilten  Theorien  ist  die  Theorie 

von  Gmelin^).  Entsprechend  der  §.  1041  ausgeführten  Theorie  von 
F  e  c  h  n  e  r  hat  der  elektropositive  Bestandtheil  eines  Elektrolytes  (Waseer- 
Bto£f  im  Wasser)  einen  Theil  seiner  negativen,  der  elektronegative  (Sauer- 
stoff) einen  Theil  seiner  positiven  Elektricitat  bei  der  Verbindung  (zu 
Wasser)  unter  Wärme«  und  Lichtentwickelung  verloren.  Kommt  nun 
z.  B.  Zink  mit  saurem  Wasser  in  Berührung,  so  hat  es  grössere  Verwandt- 
schaft zum  Sauerstoff,  als  der  Wasserstoff;  die  zunächstliegenden  Mole- 
cüle  des  Wassers  richten  sich,  ähnlich  wie  bei  der  Elektrolyse,  mit  ihren 
Sauerstoffatomen  gegen  das  Zink  und  wenden*  ihre  Wasserstoffatome  von 
demselben  ab.  Nun"*  soll  sich  das  Zink  mit  dem  Sauerstoffe  des  nächst- 
liegenden Wasseratoms  verbinden  und  dadurch  mit  negativer  EUektricität 
geladen  werden,  welche  zum  grössten  Theile  zum  Wasserstoffe  des  Wasser- 
atoms übergeht  und  dasselbe  in  seinen  natürlichen  unelektrischen  Zustand, 
wie  vor  der  Verbindung,  versetzt.  Da  indess  der  zwischen  Zink  und 
Wasserstoff  liegende  Sauerstoff  diesen  Uebergaug  erschwert,  so  zeigt  das 
Zink  am  Elektroskop  noch  eine  schwache  negative  Ladung ;  der  Wasser- 
stoff erhält  nicht  ganz  die  genügende  Menge  negativer  Elektricitat  und 
entzieht  sie  deshalb  dem  Wasser,  welches  mithin  eine  schwache  positive 
Ladung  zeigt.  Dies  soll  der  rein  chemische  Process  bei  der  Lösung 
des  Zinks  sein,  bei  welchem  also  kein  galvanischer  Strom  auftritt. 

Ein  unabhängig  vom  Zink  in  das  Wasser  gestelltes  Metall  (Kupfer), 
welches  geringere  Affinität  zum  Sauerstoff  hat,  soll  sich  ebenso  wie  das 
Zink  verhalten.  Auch  ihm  kehren  sich  die  Sauerstoffatome  der  zunächst 
liegenden  Wassertheilchen  zu,  so  dass  an  einer,  zwischen  beiden  Metal- 
len liegenden  Stelle  der  Flüssigkeit  zwei  Wasserstoffatome  an  einander 
stossen.     Wird  das  Zink  mit  dem  Kupfer    metallisch    verbunden,    so 
geht   die    negative  Elektricitat  des   ersteren    zum  grössten  Theile    zu 
letzterem,  welches  schwächer  negativ  erregt  ist,  und  zieht  daselbst  den 
Wasserstoff  des  nächstliegenden  Wasseratoms  an ,  so  dass  sich  nun  alle 
Wassertheilchen  mit  ihren  Wasser stoffatomen  dem  Kupfer  zukehren,  und 
.  endlich  der  Wasserstoff  des  Wassers  am  Kupfer  selbst  entweicht.    Die  so 
eingeleitete  chemisch-galvanische  Zersetzung  dauert  dann  fort,  wie 
wir  §.  1038  ausgeführt  haben.    Der  galvanische  Strom  soll  also  nur  in 
Folge  des  Widerstandes  entstehen,  der  den  Uebergang  der  geringen ,  im 
Zink  zurückbleibenden  negativen  Elektricitat  zum  Wasserstoff  des  benach- 
barten Wasseratoms  hindert;  eine  sehr  wenig  wahrscheinliche  Annahme. 
Mit  dem  Wachsen  der  galvanisch- chemischen  Thätigkeit  nimmt  daher 
die  rein  chemische   an    der  Obei*fläche  des  Zinks  ab.   —   Bei  Anwen- 


^)  L.  Gmeliu,  Lehi'b.  d.  Chem.  5.  Aufl.  1,  p.  315,  1852*;  auch  Pogg.  Ann. 
44,  p.  1,  1838*. 
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duDg  von  reinem  Wasser  findet  die  Oxydation  wegen  Bildung  von  Oxyd 
langsamer  statt,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter  Säure,  die  das  ge- 
bildete Oxyd  löst  und  prftdisponirend  wirkt.  Daher  geht  bei  letzterer 
in  derselben  Zeit  mehr  Elektricität  vom  Zink  zum  Kupfer;  indess  nimmt 
dadurch  die  „Spannung"  nicht  zu,  da  diese  von  der  Menge  der  negati- 
ven £lektricität  abhängt,  die  nicht  vom  Zink  zum  Wasserstoflf  übergeht. 
£ben  diese  Spannung  hängt  dann  auch  von  der  Differenz  der  Affinitäten 
des  Zinks  und  Kupfers  zum  Sauerstoff  ab.  —  Aehnlich  wie  diese  Metalle 
verhalten  sich  andere  Metalle,  welche  zum  elektronegativen  Bestandtheile 
der  erregenden  Flüssigkeit  ungleiche  Verwandtschaft  haben.  Auch  ein 
Superoxyd  giebt,  mit  einem  Metall  combinirt,  in  einem  Elektrolyt  Ströme, 
indem  es  an  den  letzteren  Sauerstoff  abtritt,  der  zuletzt  zum  zweiten 
Metall  gelangt.  Das  reducirte  Oxyd  nimmt  aus  diesem  Metalle  durch 
den  verbindenden  Draht  die  ihm  bei  seiner  Verbindung  zu  Superoxyd 
entschwundene  negative  Elektricität  auf,  und  diese  negative  Elektricität 
erhält  das  Metall  entweder  durch  chemische  Einwirkung  der  Flüssigkeit, 
z.  B.  Oxydation,  wieder,  oder  dadurch,  dass  die  Flüssigkeit  bei  der  Auf- 
nahme des  Sauerstoffs  des  Superoxydes  freie  negative  Elektricität  er- 
hält. —  Die  Zunahme  der  Spannung  in  der  offenen  und  der  Strominten- 
sität in  der  geschlossenen  vielpaarigen  Säule  erklärt  sich  dann  einfach 
durch  Addition  der  Wirkungen.  Sind  in  zwei  Elementen  Z' K'  nud  Z"K" 
die  Platten  K'  und  Z"  verbunden,  so  verbindet  sich  die  positive  Elek- 
tricität von  K'  mit  der  negativen  von  Z",  so  dass  beide  unelektrisch 
werden.  Da  nun  die  Spannungsdifferenz  zwischen  Z*  und  ÜT',  sowie  Z" 
und  Ä",  constant  bleibt,  so  nehmen  jetzt  Z'  und  JT"  die  doppelten  Elek- 
tricitätsmengen  an  wie  vorher,  während  sich  durch  Z"  und  K'  noch  ein- 
mal ebenso  grosse  Elektricitätsmengen  wie  vorher  ausgleichen  u.  s.  w. 

Während  in  den  bisher  behandelten  Theorien,  wenigstens  für  die  1091 
Bildung  eines  galvanischen  Stromes,  die  Anwesenheit  eines  Elektrolytes 
meist  stillschweigend  als  nothwendig  vorausgesetzt  wurde,  sind  nament- 
lich Becquerel  undMatteucoi  genauer  auf  diese  Frage  eingegangen. 
NachBecquerel^)  soll  die  Anwesenheit  einesElektrolytes  zur 
Elektricitätserregung  nicht  nöthig  sein.  Bei  allen  chemischen 
Processen  soll  Elektricitätsentwickelung  eintreten.  Zuerst  soll  jede  Ver- 
bindung die  Ursache  einer  Elektricitätserregung  sein,  so  z.B.  die  Ver- 
bindung der  Säuren  und  Alkalien  in  der  Säure -Alkali -Kette.  Bei  Be- 
rührung zweier  Säuren  soll  sich  aus  diesem  Grunde  die  oxydirendere 
mit  positiver  Elektricität  laden ;  ebenso  bei  Berührung  zweier  Salzlösun- 
gen diejenige,  welche  die  oxydirende  Säure  enthält  (Lösungen  von  Nitra- 
ten und  Sulfaten).  Bei  den  Zersetzungen  sollte  gerade  die  umgekehrte 
Elektricitätsentwickelung,  wie  bei  den  Verbindungen  eintreten;  dagegen 


1)  Becquerel,   Trait6  6,  p.  333,  1840*;  Compt.  rend.  28,   p.  658,  1849% 
38,  p.  758,  1854*. 
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sollte  bei  Zersetzangen  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  keine  Elek- 
tricitat  erregt  werden.  Aach  bei  der  Verbindung  einfacher  Korper,  z.  B. 
bei  der  Verbrennung,  soll  Elektricitat  auftreten,  und  zwar  soll  sich 
der  verbrennende  Körper  negativ  laden.  Ebenso  wäre  auch  bei  der  Ver- 
bindung von  Metallen  mit  Chlor,  Brom,  Jod  eine  negative  Ladung  der 
ersteren  zu  erwarten.  —  Der  galvanische  Strom  sollte  unmittelbar  eine 
Folge  der  bei  diesen  Processen  stattfindenden  Elektricit&tsentwickelaii' 
gen  sein.  Nur  wenn  z.  B.  der  eine  in  eine  Verbindung  eingehende  Kör- 
per, wie  in  dem  letzten  Beispiel,  ein  Nichtleiter  ist,  so  soll  kein  Strom 
entstehen  können. 

Gegen  diese  Ansichten  wendet  Matteucci^)  ein,  dass  bei  Verbren- 
nung von  reiner  Kohle  oder  Zink  in  Luft  oder  Sauerstoff,  von  Kupfer, 
Zinn,  Antimon,  Zink  in  Chlor  die  verbrennenden  Körper  einen  mit  ihnen 
verbundenen  Condensator  nicht  laden,  wie  Davy  gefunden  hat;  dass 
ebenso  wenig  beim  Erhitzten  von  Silberoxyd,  Bleisuperoxyd,  Goldchlorid 
in  einem  mit  einem  Condensator  verbundenen  Platintiegel  eine  Ladung 
des  letzteren  wahrzunehmen  ist,  so  dass  also  weder  eine  directe  Verbin* 
düng  noch  eine  Zersetzung  Elektricitat  hervorruft.  —  Indess  könnten 
diese  Resultate  auch  nur  dadurch  bedingt  sein,  dass  die  Elektricit&t  des 
bei  der  Verbrennung  und  Zersetzung  fortgehenden  Gases  nicht  abgeleitet 
wurde.  Wenigstens  erhielt  Gaugain^)  beim  Verbrennen  einer  mit  dem 
Condensator  verbundenen  Kohle  in  Sauerstoff,  bei  der  Matteucci  keine 
Ladung  des  Condensators  wahrnahm,  eine  solche,  als  über  der  Kohle 
eine  zur  Erde  abgeleitete  Platin spirale  angebracht  wurde.  —  Wenn  fer- 
ner Matteucci  ein  Element  aus  einer  Platinplatte  in  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  einer  Platte  von  Kupfer,  Wismuth,  Zinn 
oder  Quecksilber  in  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  zusammensetzte 
und  keine  Zunahme  der  Stromintensität  bemerkte,  als  er  in  die  letatere 
Lösung  Chlor,  Brom  oder  Jod  einführte,  obgleich  sich  das  elektropositive 
Metall  schneller  loste,  so  ist  auch  dies  kein  Gegenbeweis  gegen  die  Elek- 
tricitätserregung bei  der  Verbindung  der  Salzbildner  mit  den  Metallen, 
da  hier  diese  chemische  Entwickelung  mit  der  Bildung  des  galvanischen 
Stromes  selbst  nicht  in  unmittelbarem  Zusammenhange  steht  (s.  w.  u.). 
An  der  Platinplatte  verstärken  die  Salzbildner  den  Strom  durch  Auf- 
hebung der  Polarisation.  —  Matteucci  will  nach  seinen  Versuchen  im 
Gegensatz  zu  Becquerel,  dass  nur  dann  eine  Elektricitäts- 
erregung eintrete,  wenn  ein  Elektrolyt  zersetzt  wird  und 
sich  ein  Ion  desselben  ausscheidet.  —  So  ladet  sich  nach  ihm 
z.  B.  beim  Einschütten  von  Chlorwasserstoffsäure  ein  mit  dem  Elektro- 
skop  verbundener  Eisentiegel  sogleich  negativ  und  eine  in  den  ent- 
weichenden Dampf  gehaltene  Platinplatte  positiv.    Ebenso  ladet  sich  ein 


1)  Matteucci,  Ann.  deChim.  et  dePhys.  [3]  10,  p.  78,  18i4*,  16,  p.257, 
1846*,  34,  p.281,  1852*;  Compt.  rend.  39,  p.  258,  1854*.  —  ^)  Gaugain,  Oompt. 
rend.  38,  p.  781,  1854*. 
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Platiotiegel,  in  dem  sich  ein  Stückchen  Kalium  befindet,  beim  Aufschüt- 
ten Ton  Wasser  negativ.  Auch  soll,  wenn  sich  der  elektronegative 
Bestandtheil  des  Elektrolytes,  Chlor  oder  Sauerstoff,  mit  dem  Metalle  im 
Tiegel  verbindet,  das  letSEtere  sich  negativ  laden. 

Ein  galvanischer  Strom  soll  hierbei  entstehen,  wenn  die  Ele- 
mente eines  Elektroljtes  durch  die  Affinität  der  einen  oder  beider  Elek- 
troden der  Kette  gegen  dieselben  von  einander  getrennt  werden.  Wird 
diese  Affinität  vermehrt,  so  soll  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes 
wachsen.  Dies  soll  nach  Matteucci  z.  B.  eintreten,  wenn  die  Lösung 
an  der  elektronegativen  Erregerplatte  der  Kette  mit  Chlor  u.  s.  w. 
gesättigt  und  dadurch  eine  Affinität  derselben  gegen  den  Wasserstoff 
des  Wassers  erzeugt  wird.  Die  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  u.  s.  w. 
erzeugten  Elektricitätsentwickelungen  will  Matteucci^)  alle  auf  einen 
Gehalt  derselben  an  Wasser  zurückführen,  welches  bei  der  Verbrennung 
verdunstet  und  nun  zwischen  der  Kohle  und  dem  über  ihr  befindlichen 
ableitenden  Draht  zersetzt  wird;  eine  Annahme,  die  indess  noch  nicht 
bewiesen  ist. 

Gegen  die  bisher  mitgetheilten  chemischen  Theorien*),  nach  denen  1092 
der  chemische  Angriff  der  einander  benfthrenden  Stoffe  die  erste  Ursache 
der  Elektricitätserregung  beim  Contact  ist,  sind  von  den  Anhängern  der 
Contacttheorie  gewichtige  Gründe  aufgestellt  worden. 

Wir  wollen  hier  nicht  die  vielen  kritischen  Untersuchungen  bespre- 
chen, welche  diesen  oder  jenen  einzelnen  Versuch  der  Anhänger  der 
chemischen  Theorie  widerlegen  sollten,  sondern  nur  die  entscheidensten 
Gründe  anführen  ').    Zunächst  ist  es  durchaus  nicht  begründet,  dass  die 


1)  Matteucci,  a.  a.  0.  —  ^)  Eine  zwischen  der  Contact-  und  chemischen 
Theorie  stehende  Theorie  ist  von  C.  H.  B.  Karsten  (Ueher  Oontactelektricität, 
Schreiben  an  A.  v.  Humboldt,  Berlin  1836*)  aufgestellt  worden.  Wir  wollen 
hier  nur  ihre  Grundzüge  andeuten.  In  den  gewöhnlichen  Flüssigkeiten  sollen 
aUe  Metalle  an  ihren  eingesenkten  Stellen  positiv  elektrisch  werden  und  dadurch 
im  Stande  sein,  die  negative  Elektricität  der  Flüssigkeit  zu  ihren,  aus  derselben 
herausragenden  Theilen  abzuleiten.  Sind  aber  zwei  Metalle  eingesenkt,  die  ver- 
schieden elektromotorisch  wirken,  so  soll  der  schwächere  Elektromotor  (Kupfer) 
die  negative  Elektricität  der  Flüssigkeit  annehmen,  der  andere  stärkere  (Zink) 
positiv  bleiben.  Ersterer  kann  daher  die  positive  Elektricität  der  Flüssigkeit, 
letzterer  die  negative  Elektricität  derselben  anziehen.  —  Dies  sind  indess  durchaus 
unbegründete  Hypothesen.  —  Sind  beide  Metalle  verbunden,  so  entsteht  ein  Strom 
zwischen  ihnen,  der  durch  die  im  gleichen  (?)  Sinne  wirkende  elektromotorische 
Kraft  zwischen  den  Metallen  und  Flüssigkeiten  verstärkt  wird.  In  den  Flüssigkeiten 
soll  keine  Ausgleichung  der  Elektricitäten  stattfinden,  sondern  dieselben  sollen 
nur  als  Erreger  wirken.  Im  Gegentheil,  wenn  sie  besser  leiten,  wie  z.  B.  Queck- 
silber ,  soll  die  Thätigkeit  der  Kette  vermindert  werden ,  weil  dann  die  Elek- 
tricitäten sich  durch  die  Flüssigkeit  vereinen.  Auch  diese  Annahme  ist  nicht 
richtig  (vgl.  Thl.  I,  §.  390,  Anm.).  Ueber  die  weiteren,  ebenfalls  meist  nicht  begrün- 
deten Versuche  von  Karsten  (Einschaltung  von  Elementen  mit  zwei  gleichen 
Metallelektroden  in  den  Schliessungskreis,  bei  denen  überdies  die  damals  noch 
nicht  gehörig  gekannten  Polarisationserscheinungen  auftreten),  siehe  auch  die 
Kritik  von  Pf  äff  in  dessen  Revision  p.  189  u.  flgde.  1837*.  —  "{Vgl.  namentlich 
Pf  äff,  Bevision;  und  Parallele  der  chemischen  und  Contacttheorie  1845*;  auch 
Penisen  vertheidigt  die  Contacttheorie  u.  s.  f.  Dissertation,  Heidelberg  1845*. 
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redncirt  werden,  wie  auch  Faraday  öfters  eine  solche  Ahnahme  heoh- 
achtet  hat.  So  entstehen  Ströme  zwischen  Superoxyden,  z.  B.  Mangan- 
superozyd  oder  Bleisuperoxyd,  welche  etwa  auf  elektrolytischem  Wege 
auf  Platinplatten  niedergeschlagen  sind,  und  Platin  oder  anderen  Metallen 
in  concentrirter  Salpetersäure.  Erstere  sind  hierhei  ausnehmend  negativ. 
Freilich  hat  man  auch  hier  sehr  schwache  Einwirkungen  der  Flüssigkei- 
ten auf  das  Superoxyd  angenommen  (de  la  Riye  1.  c.)  und  die  Ströme 
namentlich  verstärkt  gefunden  hei  Anwendung  reducirender  Lösungen, 
z.  B.  von  Kalilauge  mit  Alkohol  i);  indess  heruht  diese  Verstärkung  auf 
der  Verzehrung  des  sich  auf  der  Metallplatte  ahscheidenden  polarisi- 
renden  Sauerstoffs.  —  Ferner  ist  chemisch  reines,  auf  galvanischem 
Wege  niedergeschlagenes  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  indifferent; 
es  wird  auch  während  längerer  Zeit  nicht  von  derselben  angegriffen. 
Nichts  desto  weniger  verhält  es  sich  in  der  Kette  gegen  Kupfer  elektro- 
positiv.  Das  gleiche  Verhalten  zeigt  amalgamirtes  Zink,  welches  sogar 
positiv  gegen  gewöhnliches  Zink  ist,  obgleich  es  nicht,  letzteres  aber 
stark  angegriffen  wird. 

Ganz  unzweideutig  sind  in  dieser  Beziehung  die  Erscheinungen  1094 
in  der  Gaskette.  Wird  in  Wasser  eine  reine  und  eine  mit  Wasserstoff 
beladene  Platinplatte  eingesenkt,  so  können  wir  gewiss  nicht  annehmen, 
dass  der  Wasserstoff  auf  das  Wasser  oder  das  Platin  für  sich  schon  wirk- 
lich chemisch  einwirkt,  und  doch  erhält  man  einen  Strom;  die  mit  Was- 
serstoff beladene  Platinplatte  ist  stark  positiv.  —  Die  analogen  Resultate 
erhält  man  bei  Anwendung  anderer  Gase. 

Wollten  wir  die  Ströme  bei  der  Anwendung  von  Gasen  nur  auf  die 
directe  chemische  Einwirkung  der  Gase  auf  die  mit  ihnen  umgebenen 
Elektroden  schieben,  so  würden  wir  oft  ganz  falsche  Resultate  erhalten. 
So  geht  der  Strom  zwischen  einer  in  Chlorwasser  befindlichen  oder  nur 
mit  Chlor  beladenen  Platinplatte  und  einer  in  reinem  Wasser  befindlichen 
reinen  Platinplatte  durch  das  Wasser  von  letzterer  zu  erstercr.  Würde 
die  Strombildung  auf  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Platin  zurück- 
zuführen sein,  so  sollte  nach  den  älteren  Theorien  der  Strom  gerade  die 
entgegengesetzte  Richtung  haben. 

Wegen  dieser  Gründe  sind  die  Theorien  unbedingt  zu  verlassen, 
nach  denen  ein  chemischer  Angriff  auch  schon  vor  Schliessung  der  Kette 
zur  EUektricitätserregung  in  derselben  nöthig  sein  soll. 

Schönbein ^)  hat  deshalb  eine  andere  elektrochemische  Theorie  auf-  1095 
gestellt,  welche  sich  besser  der  Erfahrung  anschliesst  und  der  auch  wir  in 
unseren  Ableitungen  Thl.  I,  §.  271  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade 


i)  Farad ay,  Exp.  Res.  8er.  17,  §.  2042, 1 840*.  —  2)Schönbeiu,  Beiträge 
zur  physikal.  Chemie :  Ueber  die  Ursache  der  hydroelektrischen  Ströme.  Basel 
1844^  Pogg.  Ann.  43,  p.  229,  1838*  (vergl.  auch- 44,  p.  59,  1838*),  78,  p.  289, 
1849*. 
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gefolgt  sind.  Wir  wollen  dieselbe  an  einem  Beispiel  erläutern«  Befindet 
sich  eine  Platte  von  chemisch  reinem  Zink  in  Wasser^),  so  findet  eine 
„Tendenz  zur  chemischen  Verbindung''  und  dadurch  eine  Störung  des 
chemischen  und  elektrischen  Gleichgewichtes  statt.  Das  Zink  übt  eine 
chemische  Anziehung  auf  den  mit  negativer  Elektricität  beladenen  Sauer- 
stoff des  Wassers  aus,  so  dass  sich  dieser  dem  Zink  zukehrt.  Hierdurch 
wird  die  positive  Elektricität  der  dem  Wasser  zunächst  liegenden  Stellen 
des  Zinks  durch  die  negative  des  Sauerstoffs  gebunden,  und  die  negative 
Elektricität  jener  Stellen  begiebt  sich  nach  den  aus  der  Flüssigkeit  her- 
ausragenden Stellen  des  Zinks.  Der  dem  Zink  abgekehrte  Wasserstoff  der 
Wassertheilchen  ist  mit  positiver  Elektricität  geladen ;  dadurch  wird  auch 
das  folgende  Wassertheilchen  wie  das  erste  gelagert  u.  s.  f.,  wie  wir 
dies  bei  der  Theorie  der  Elektrolyse  besprochen  haben.  Eine  chemische 
Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Zink  und  eine  Abscheidung  des 
Wasserstoffs  tritt  noch  nicht  ein,  ebenso  wenig  wie  eine  weitere  Bewegung 
der  Elektricitäten.  Di eselben  haben  nur  andere  statische  Gleichgewichts- 
lagen, als  vor  dem  Contact  des  Zinks  mit  dem  Wasser,  angenommen.  Wird 
nun  am  Ende  der  „polarisirten"  Wassersäule  eine  Metallplatte  M  ein- 
gesenkt, welche  vorläufig  gar  keine  chemische  Anziehung  gegen  das  eine 
oder  andere  Element  des  Wassers  ausüben  möge,  so  bindet  die  positire 
Elektricität  des  letzten  Wasserstoffatoms  die  negative  Elektricität  der  ihr 
zunächst  liegenden  Theilchen  des  Metalles  üf,  und  die  positive  Elektricit&t 
desselben  begiebt  sich  nach  den  aus  dem  Wasser  herausragenden  Stellen. 
Auch  jetzt  ist  noch  alles  im  statischen  Zustande.  Verbinden  wir  aber  M 
mit  dem  Zink,  so  vereint  sich  die  freie  positive  EUektricität  des  ersteren 
mit  der  negativen  des  letzteren,  ebenso  die  positive  Elektricität  der  im 
Wasser  befindlichen  Stellen  des  Zinks  mit  der  negativen  des  benachbar- 
ten Sauerstoffatoms,  welches  sich  zugleich  mit  dem  Zink  zu  Zinkozyd 
verbindet;  femer  die  positive  Elektricität  des  ersten  Wasserstoffatoms 
mit  der  negativen  des  benachbarten  Sauerstoffatoms  des  zweiten  Wasser- 
theilchens  u.s.  w.,  bis  zuletzt  die  positive  Elektricität  des  letzten  Wasser- 
stoffatoms sich  mit  der  negativen  der  benachbarten  Theile  des  MetaUes  M 
verbindet,  und  so  der  Wasserstoff  daselbst  im  unelektrischen  Zustande 
frei  wird.  Sogleich  lagern  sich  die  neugebildeten  Wasseratome  durch 
die  Wirkung  des  Zinks  wieder  um,  und  der  Process  beginnt  von  Neuem. 
Es  ist  also  im  Wasser  der  Vorgang  ganz  derselbe,  wie  bei  der  Elektro- 
lyse. Während  der  Strom  selbst  circulirt,  ist  ein  chemischer  Process 
wirklich  in  Thätigkeit.  —  Denken  wir  uns  das  Zink  durch  eine  mit 
Wasserstoff  beladene  Platinplatte  ersetzt,  so  müsste  der  Wasserstoff  unter 
Einfluss  des  Platins  in  einen  eigenen  erregten  Zustand  kommen,  durch 
welchen  er,  ähnlich  wie  ein  elektropositives  Metall,  polarisend  auf  die 


^)  Wir  folgen  hier  der  älteren  Darstellung,  wonach  Wasser  ein  Elektrolyt  ist. 
Da  letzteres  in  reinem  Zustande  kaum  leitet,  so  würden  wir  hesser  statt  dee- 
selhen  einen  anderen  Elektrolyten,  wie  z.  B.  Chlorwasserstoff,  geechmolcenee 
Chlorhlei,  wählen. 


Theorie  Yon  Schönbein.  983 

Bestandtheile  des  Wassers  einwirken  könnte.  —  Verwenden  wir  statt  des 
Zinks  ein  Superoxyd,  so  ist  darin  der  Sauerstoff  im  erregten,  ozoni- 
sirteft  Zustande;  das  Superoxyd  wirkt  daher  auf  den  Wasserstoff  des 
Wassers  gerade  wie  vorher  das  Zink  auf  den  Sauerstoff,  nur  dass  jetzt 
das  Superoxyd  an  der  Contactstelle  mit  dem  Wasser  negativ  elektrisch 
wird.  Ganz  analog  wirkt  eine  mit  Chlor  oder  Ozon  beladene  Platinplatte. 

Befindet  sich  auf  der  der  erregenden  Elektrode  (Zink,  Superoxyd) 
gegenüber  liegenden  Seite,  statt  eines  indifferenten  Körpers  üf,  eine  zweite 
Elektrode,  welche  eine  chemische  Anziehung  gegen  das  eine  oder  andere 
Element  des  Elektrolytes  ausübt,  so  addirt  oder  subtrahirt  sich  die  pola- 
risirende  Wirkung  derselben  zu  der  der  ersteren;  die  elektromotorische 
Kraft  wird  kleiner  oder  grösser,  je  nachdem  beide  Elektroden  auf  das- 
selbe oder  jede  auf  ein  anderes  Ion  des  Elektrolytes  wirken. 

Wir  können  annehmen,  dass  analoge  Aenderungen  der  Molecüle  des 
Elektrolytes  auch  zwischen  zwei  Elektroden  eintreten  können,  welche 
zwar  eine  ungleiche  Anziehung  gegen  seine  Ionen  ausüben,  aber  sich 
doch  nicht  mit  denselben  chemisch  verbinden  können.  Dann  vermittelt 
bei  metallischer  Verbindung  der  Elektroden  gleichfalls  ein  momentaner 
Strom  die  Vereinigung  der  in  ihnen  frei  gewordenen  Elektricitäten,  und 
zugleich  scheiden  sich  die  den  Elektroden  anliegenden  Ionen  des  Elek- 
trolyten ab.  Dieser  Strom  kann  aber  nicht  andauern,  da  eben  die  An- 
ziehung der  Elektroden  die  abgeschiedenen  Ionen  an  ihnen  festhält.  Es 
kann  demnach  keine  Annäherung  neuer  Molecüle  des  Elektrolytes  an  die- 
selben eintreten ,  und  so  fallt  jene  Anziehung,  d.  h.  der  Grund  der  elek- 
trischen Vertheilung  fort.  Die  Ionen  an  den  Elektroden  bringen  dann 
eine  Polarisation  hervor,  welche  die  ursprüngliche  elektromotorische 
Kraft  aufhebt.  Solche  Ursachen  könnten  z.  B.  die  kurze  Zeit  andauern- 
den Ströme  zwischen  passivem  Eisen  und  Platin  in  Säuren  erklären, 
wobei  ersteres  als  elektropositives  Metall  dient  ^). 

Schönbein  macht  hierbei  noch  eine  zweite  Hypothese,  nach  wel-   1096 
eher  sich  auch  die  einzelnen  Molecüle  der  metallischen  Leiter  polarisi- 


1)  Eine  ähnliche  Lagerang  der  Theile  des  Elektrolytes  durch  die  „Tendenz 
zur  chemischen  Verhindung^  hat  schon  Pohl  (Process  der  galvanischen  Kette 
p.  42  u.  a.  Leipzig  1826*)  angenommen,  aber  fölschlich  hierbei  die  Metalle  in 
zwei  Olassen  getheilt,  von  denen  die  einen  in  den  Flüssigkeiten  positiv  (Silber, 
Kupfer),  die  anderen  negativ  (Zink  u.  s.  f.)  erregt  werden  sollten.  Berührt  man 
die  beiden  Elektroden  ansser  der  Flüssigkeit,  so  soll  seltsamer  Weise  die  darch 
ihren  Metallcontact  erzeugte  Elektrisirung,  welche  der  durch  Berührung  mit  den 
Flüssigkeiten  bewirkten  entgegengesetzt  ist,  eben  durch  diesen  Gegensatz  einen 
Beiz  hervorrufen,  welcher  nun  den  Strom  in  der  der  letzteren  Erregung  ent- 
sprechenden Richtung  erzeugt.  —  Auch  Faraday  (Exp.  Res.  Ser.  7,  §.  949  u. 
§.  1000,  1834*)  bemerkte  schon  gelegentlich,  dass  keine  directe  Einwirkung  der 
Säure  auf  amalgamirtes  Zink  wahrzunehmen  ist,  obgleich  dabei  doch  ein  solcher 
elektrischer  Zustand  herbeigefdhrt  wird,  dass  ein  Strom  entsteht,  wenn  ein  Weg 
für  denselben  offen  ist,  so  z.  B. ,  wenn  ein  mit  dem  Zink  verbundener  Platin- 
draht gleichzeitig  in  die  Säure  eingetaucht  ist. 
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ren.  So  würde  z.  B.  in  einem  einfachen  Elemente  Zink -Wasser -Kupfer 
durch  die  Anziehung  des  Zinks  gegen  den  Sauerstoff  des  Wassers  nur 
in  dem  dem  letzteren  zunächst  liegenden  Molecül  des  Zinks  die  posi* 
tive  Elektricität  durch  die  negative  Elektricität  des  Sauerstoffs  gebun- 
den, die  negative  Elektricität  des  Zinkmolecüls  aber  zurückgestossen ; 
diese  bände  die  positive  Elektricität  des  folgenden  Moleculs,  dessen 
negative  Elektricität  die  positive  des  folgenden  u.  s.  f.,  bis  nur  am 
Ende  des  Zinks  freie  negative  Elektricität  aufträte.  In  einer  aus  meh- 
reren Elementen  bestehenden  galvanischen  Säule  würde  sich  in  gleicher 
Weise  die  Vertheilung  der  Elektricitäten  jedes  Molecüls  theils  durch  die 
Elektrolyte,  theils  durch  die  Metallelektroden  aller  übrigen  Elemente 
hindurch  fortsetzen,  und  sich  so  durch  Addition  der  von  allen  Elementen 
ausgehenden  Vertheilung  die  Zunahme  der  Spannung  an  den  Enden  der 
Säule  mit  der  Zahl  der  Elemente  erklären.  Bei  Verbindung  der  Elek- 
troden eines  Elementes  oder  der  Endglieder  der  Säule  durch  einen  metal- 
lischen Leiter,  welcher  auch  durch  einen  Elektrolyt  unterbrochen  sein 
kann,  würde  sich  dieselbe  Polarisation  durch  den  ganzen  Schliessungs- 
kreis  herstellen,  und  so  der  Strom  in  einer  beständigen  Vertheilung  der 
Elektricitäten  jedes  Molecüls,  sowohl  im  Elektrolyt  wie  in  den  metalle- 
nen Leiter,  und  in  einer  Verbindung  derselben  mit  den  ungleichnamigen 
Elektricitäten  der  benachbarten  Molecüle  bestehen.  Während  dieser 
Process  in  den  Metallen  ein  rein  elektrischer  wäre,  würde  er  sich  in  den 
Ellektrolyten  noch  mit  einer  abwechselnden  Trennung  und  Wiederver- 
einigung ^rer  entgegengesetzt  elektrischen  Ionen  verbinden. 

Diese  letztere  Hypothese  führt  das  elektrische  Verhalten  aller  Körper 
bei  der  Stromesleitung  auf  denselben  Gresichtspunkt  zurück.  Wollen  wir 
indess  dieselbe  auch  nicht  beibehalten,  so  folgt  doch  auch  aus  den  ThL  I, 
§.278  mitgetheilten  Betrachtungen  die  Zunahme  der  Spannung  an  den 
Enden  der  Säule,  indem  sich  die  an  den  Elektroden  jedes  Elementes  frei 
gewordenen  Elektricitäten  jedesmal  durch  Leitung  über  die  folgenden 
Elemente  verbreiten. 

1097  Die  Theorie  von  Schönbein  hat  den  Vorzug,  dass  sie  in  sehr 

vielen  Fällen  nach  der  Betrachtung  der  chemischen  Beziehungen  des 
Elektrolytes  zu  den  Elektroden  in  einem  Elemente  die  Richtung  des 
Stromes  vorhersagen  lässt,  wie  z.  B.  bei  der  Anwendung  der  Superoxyde, 
bei  der  von  leicht  oxydirbaren  Substanzen,  z.  B.  Zink,  gegenüber  weni- 
ger oxydirbaren  Substanzen,  oder  in  der  Gassäule.  Dabei  ist  darauf 
Rücksicht  zu  nehmen ,  dass  die  Gase  durch  Berührung  mit  den  Elektro- 
den in  besondere  allotropische  Zustände  versetzt  werden  können,  durch 
welche  sie  mehr  oder  weniger  energisch  auf  den  Elektrolyt  wirken.  In 
ähnlicher  Weise  kann  sich  die  ungleiche  elektromotorische  Kraft  von 
Elementen  mit  der  gleichen  Flüssigkeit  (Wasser)  erklären,  welche  dieselbe 
positive  Elektrode  (Zink)  und  verschiedene  negative  Elektroden  (Platin, 
Kupfer)  haben.    Wir  haben  stets  die  Differenz  der  Anziehung   beider 
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Elektroden  gegen  die  Ionen  des  Elektrolytes  zu  beachten.  Ist  auch 
manches  noch  unbestimmt  in  dieser  Theorie,  so  ist  hier  doch  ein  Weg 
gebahnt,  auf  dem  die  Forschung  weitere  Fortschritte  versuchen  kann^). 

Nachdem  sich  die  früheren  Versuche  und  Anschauungen  als  nicht  1098 
genügend  zu  einer  definitiven  Theorie  der  Elektricitätserregung  in  der 
Kette   erwiesen  haben,  bleiben  uns  noch  folgende  Fragen  vom  gegen- 
wärtigen Standpunkte  aus  zu  beantworten. 

1)  Entsteht  bei  der  Berührung  heterogener  Körper  ohne  Aenderung 
ihres  gegenseitigen  chemischen  Verhaltens  Elektricitat  oder  ist  eine 
chemische  Einwirkung  dazu  erforderlich? 

2)  Wird  bei  Verbindung  oder  Trennung  zweier  Elemente  oder 
zweier  zusammengesetzter  Körper  Elektricitat  erregt? 

3)  Kann  eine  derartige  Erregung,  falls  sie  existirt,  zur  Bildung 
eines  galvanischen  Stromes  Veranlassung  geben,  oder  ist  dazu  die  An- 
wesenheit eines  Elektrolytes  erforderlich? 

4)  In  welcher  Weise  entsteht  der  galvanische  Strom? 


^)  Vergl.  femer  Mari^  Davy,  Cosmos  15,  p.  567,  1859*.  Auch  P e  1 1 i e r 
(Inst.  3,  Nro.  133)  sieht  den  Strom  als  Folge  der  chemischen  Wirkung,  die 
Bpannnngserscheinungen  als  Folge  der  Berührung  heterogener  Körper  an  and 
Majocchi  (Annali  di  fisica  di  Milano.  16,  p.  120,  19,  p.  166,  20.  p.  3*;  Phil. 
Mag.  30,  p.  97*)  spricht  dieselben  Ansichten  aas  and  sacht  darch  manche,  nicht 
immer  ganz  gerechtfertigte  Yersache  za  beweisen,  dass  bei  einseitig  gerichteter 
chemischer  Wirkung  in  einem  Schliessaugskreise  nur  bei  gleichzeitigem  Auf- 
treten einer  Contactkraft  oder  Adhäsionskraft,  katalytischen  oder  elektromoto- 
rischen Kraft  ein  Strom  entsteht.  Vergl.  auch  Zantedeschi,  Archives  de 
TEL  3,  p.  147*;  Buff,  Zusammenhang  der  neueren  Elektricitätslehre  mit 
der  ContActtheorie,  Naturf.  Vers,  in  Mainz;  Müller,  Fortschritte  p. 237,  1849*; 
Henrici  über  die  Elektricitat  der  galv.  Kette,  und  Qaugain,  Anik,  deChim. 
et  de  Phys.  [4]  6,  p.  41,  1865*.  (Wiederholung  der  Hauptpunkte  der  im  Texte 
gegebenen  Theorie.) 

NoVili  (Bibl.  nniv.  de  Qeneve  37,  p.  118,  1828*)  glaubte  alle  galvanischen 
Ströme  als  thermoelektrische  ansehen  za  können,  da  er  solche  Ströme  auch 
beim  Einsenken  zweier  ungleicL  erwärmter  Platinelektroden  in  Wasser  beob- 
achtet hatte.  Er  formte  die  Elektroden  von  Zink  und  Kupfer  in  einem  ein- 
fachen, mit  verdünnter  Säure  geladenen  Element  aas  zwei  parallelen  Blechen, 
welche  in  der  Mitte  aus  einander  gebogen  und  an  ihren  Bändern  ringsum  ver- 
löthet  waren.  In  den  inneren  Hohlraum  der  Platten ,  sowie  in  die  Säure  wur- 
den Thermometer  eingesetzt.  Das  Thermometer  im  Zink  zeigte  die  höchste, 
das  in  der  Säure  eine  mittlere,  das  im  Kupfer  die  niedrigste  Temperatur.  Die 
Wärmeentwickelung  am  Zink,  welche  nur  an  der  mit  der  Flüssigkeit  in  Berüh- 
rung stehenden  Oberfläche  desselben  eintritt,  ist  demnach  sehr  bedeutend,  und 
sie  sollte  direct  den  Strom  als  einen  Thermostrom  erzeugen.  Ebenso  sollte  die 
Wärmeentwickelung  beim  Contact  zweier  Flüssigkeiten  die  galvanischen  Ströme 
als  directe  Thermoströme  hervorrufen.  Diese  Annahmen  sind  indess  nicht  rich- 
tig, da  gerade  die  local  an  der  Zinkplatte  und  an  der  Contactstelle  zweier  Flüssig- 
keiten erzengte  Wärme  durch  secundäre,  für  die  Strombildung  selbst  nicht  wirk- 
same chemische  Processe  hervorgerufen  wird,  die  für  die  Strombildung  selbst 
nöthige  Wärme  sich  aber  im  ganzen  Schliessungskreise  im  Verhältnisse  der 
Widerstände  vertheilt  (vgl.  §.  990).  Interressant  ist  es  indess,  dass  Nobili  bis 
za  einem  gewissen  Ghrade  die  Beziehungen  zwischen  dem  thermischen  Aequi- 
valente  der  chemischen  Actionen  in  der  Kette  und  ihrer  elektromotorischen 
Kraft  geahnt  hat.  Vergleiche  auch  die  thermische  Theorie  des  galvanischen 
Stromes  von  Hoorweg,  Wied.  Ann.  9,  p.  552,  11,  p.  238,  1880*. 
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1099  1)  In  Thl.  I,  §.  201  u.  flgde.  haben  wir  nur  das  Thatsächliche  der 
Elektricitätserregung  beimContact  heterogener  Körper  bei  den  Volt  an- 
sehen FundamentalTepsuohen  behandelt  und  dabei  vorläufig  angenommen, 
die  einander  berührenden  Körper  seien  chemisch  unveränderlich.  Von 
diesem  Standpunkte  aus  ist  die  Theorie  dieser  Elektrioitätaerregung  ge- 
geben worden,  welche  auf  eine  ungleiche  Anziehung  der  ver- 
schiedenen Körper  gegen  die  eine  oder  andere  Elektricit&t 
zurückgeführt  werden  kann.  In  Thl.  I,  §.  206  u.  flgde.  haben  wir  er- 
wähnt, dass  hieraus  auch  die  Emtwickelung  der  Elektricität  bei  der  Rei- 
bung heterogener  Körper  abzuleiten  ist. 

Wir  haben  indess  schon  Thl.  I,  §.  209  auf  Einwände  gegen  die  volle 
Beweiskraft  der  Fundamentalversuche  aufmerksam  gemacht.  Dieselben 
beruhen  wesentlich  darauf,  dass  kaum  eine  Metallfläche  wirklich  rein  zu 
erhalten  ist,  vielmehr  dieselben  stets  mit  Oberfläohenschichten,  Häuten 
von  Oxyden,  Schwefelmetall,  condensirten  Gasen  bedeckt  sind,  welche  ihr 
elektromotorisches  Verhalten  beeinflussen  oder  ganz  bedingen  können 
(Thl.  I,  §.  222  n.  223). 

1100  In  vielen  Fällen  ist  die  experimentell  zu  verfolgende  Bildung  der- 
artiger Oberflächenschichten  kein  Gegenbeweis  gegen  die  Elektricitäts- 
erregung beim  Gontact  ohne  chemische  Einwirkung.  Sie  zeigen  nur, 
dass  dabei  nicht  allein  die  reinen  Metalle,  sondern  auch  die  auf  ihnen 
vorhandenen  Schichten  elektromotorisch  wirken.  Verbindet  man  z.  B. 
zwei  Metallplatten,  Silber  und  Kupfer,  metallisch  mit  einander  und  bringt 
sie  in  eine  Atmosphäre  von  Schwefeldampf,  so  überziehen  sie  sich  mit 
Schwefelmetall  und  statt  der  Erregung  zwischen  den  Metallen  allein  hat 
man  die  Summe  der  Potentialdifferenzen  Cu  S  |  Gu  -|~  Cu  |  Ag  -^  Ag  |  Ag^  S, 
welche  der  Differenz  Gu  |  Ag  durchaus  nicht  gleich  zu  sein  braucht.  In 
Schwefelwasserstoffgas  können  zu  den  Schichten  von  Schwefelmetall 
no.ch  mehr  oder  weniger  dichte  Belegungen  des  einen  oder  anderen  Metalls 
mit  condensirtem  Wasserstoff  kommen.  —  Aehnlich  verhält  es  sich,  wenn 
das  eine  oder  andere  Metall  sich  an  der  Luft  mit  einer  Oxydschicht  be- 
deckt. —  Werden  zwei  Platinplatten  in  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas 
gesenkt  und  dann  mit  einander  verbunden,  so  hat  man  wieder  die  Er- 
regungen PtH  I  Pt  +  Pt  I  Pto  (Thl.  I,  §.  223),  wo  PtH  und  Pto  die  mit 
occludirtem  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beladenen,  mit  denselben  eine 
Art  Legirungen  bildenden  Oberflächenschichten  bezeichnen. 

1101  Häufig  hat  man  versucht,  die  Elektricitätserregung  beim  Gontact 
der  unveränderlichen  Körper,  z.  B.  der  Metalle,  auf  die  Berührung  der- 
selben mit  Elektrolyten  zurückzuführen. 

Alle  Metalle  sind  stets  mit  einer  dünnen  condensirten  Gasschicht  be- 
deckt, welche  auf  sie  ebenso,  wie  z.  B.  eine  Wasserschicht,  elektrieitätsr 
erregend  wirken  kann.  Eine  Zinkplatte  kann  durch  diese  Berührung, 
wie  beim  Gontacte  mit  den  meisten  anderen  Flüssigkeiten,  mit  negativer 
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dektiicität  geladen  werden,  während  die  condensirteFeuchtigkeitsschicht 
ebenso  stark  positiv  elektrisch  wird.  Nach  anssen  hin  kann  diese  elek- 
trische Yertheilung  direct  nicht  wahrgenommen  werden,  da  die  erregten 
entgegengesetzten  Elektricitäten  unmittelbar  neben  einander  liegen  (ge- 
bunden sind). 

Setzt  man  eine  solche  elektrisch  erregte  Zinkplatte  auf  eine  auf  das 
Slektroskop  geschraubte  Kupferplatte,  so  giebt  man  den  Platten  entweder 
absichtlich  nur  wenige  Berührungspunkte  oder  sie  bieten  deren  auch  beim 
Aufeinanderschleifen  nur  in  geringer  Zahl  (wie  z.  B.  selbst  sorgfältig 
abgeschliffene  Glasplatten  erst  durch  starken  Druck  auf  den  sehr  merk- 
lichen Abstand  gebracht  werden,  wo  sie  die  Newton^schen Farbenringe 
zeigen). 

Die  Kupferplatte  des  Elektroskops  wird  durch  die  Feuchtigkeit  viel 
weniger  stark  negativ  erregt,  als  die  Zinkplatte.  Durch  die  Berührungs- 
punkte geht  daher  ein  Theil  der  negativen  Elektricität  der  Zinkplatte 
zum  Theil  durch  Leitung  auf  die  Kupferplatte  über.  Hebt  man  die 
Zinkplatte  ab,  so  erweist  sich  die  Kupferplatte  negativ  und  die  Zink- 
platte mit  ihrer  Gasschicht  bewahrt  die  in  letzterer  befindliche,  jetzt  zum 
Theil  frei  gewordene,  positive  Elektricität.  —  Der  Versuch,  bei  wel- 
chem zwei  isolirte  Kupfer-  und  Zinkplatten  zu  wiederholten  Malen  von 
einander  abgehoben  und  an  den  Gondensator  gebracht  werden,  er- 
klärt sich  auf  dieselbe  Weise,  indem  unmittelbar  nach  der  Abgabe  der 
Elektricitäten  der  Platten  an  den  Gondensator  die  Luftschichten  sogleich 
von  Neuem  auf  dieselben  elektrisch  erregend  wirken.  —  Auch  bei  den 
Versuchen,  wo  die  Zink-  und  Kupferplatte  des  Gondensators  durch  das 
Zink-  und  Kupferende  eines  Doppelstabes  aus  Zink  und  Kupfer  direct 
mit  einander  verbunden  werden,  gilt  dieselbe  Erklärung;  ebenso  bei  der 
Ladung  zweier  Condensatoren,  von  denen  der  eine  eine  untere  Zinkplatte, 
der  andere  eine  untere  Kupferplatte  trägt,  bei  Verbindung  dieser  Platten 
mit  einem  Zink-  oder  Kupferdraht.  Bei  der  Verbindung  der  oberen  kupfer- 
nen Gondensatorplatte  mit  der  inneren  zinnernen  Belegung  einer  Leydener 
Flasche  findet  dasselbe  statt.  Die  Zinnbelegung  soll  wie  eine  Zinkplatte 
durch  die  auf  ihr  condensirte  Feuchtigkeitsschicht  stärker  negativ  wer- 
den, als  die  Kupferplatte  am  Gondensator,  und  ihre  Elektricität  also  zum 
Theil  in  letztere  übergehen. 

Man  hat  sich  bemüht,  diese  Erklärungen  der  Elektricitätserregung  bei  1102 
den  Volta' sehen  Fundamentalversuchen  dadurch  zu  widerlegen,  dass  man 
dieselben  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  im  Vacuo,  in  völlig  getrock-^ 
neten  Bäumen,  auch  in  Wasserstoffgas  und  anderen  indifferenten  Gasen 
mit  demselben  Erfolge  wie  in  der  Luft  anstellte  ^),  Bei  allen  diesen 
Versuchen  ist  indess  die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  von  vom  herein 


tet  das 


1)  Pf  äff,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  16,  p.  286*.    (De  la  Bive  behaup- 
las  Gegentheil,  Ann.  de  Ghim.  et  de  Phys.  39,  p.  811,  1828*.) 
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condensirte  Gasschicht  nicht  entfernt,  da  sie  mit  einer  weit  stärkeren 
Kraft,  als  dem  Drucke  einer  Atmosphäre,  auf  derselben  fest  gehalten 
wird.  —  Auch  wenn  man  zwei  Zink-  und  Kupferplatten,  an  welche  Platin- 
drähte gelöthet  sind,  bis  auf  letztere  lackirt,  sie  auf  einander  legt  und 
die  Platindrähte  mit  einander  verbindet,  kann  die  hierbei  stattfindende 
Ladung  der  Platten  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  durch  die 
beim  Lackiren  der  Platten  noch  auf  ihrer  Oberfläche  zurückbleibende, 
wenn  auch  äusserst  geringe  Feuchtigkeitsmenge  bedingt  sein  ^).  Die  ent- 
gegengesetzten Resultate,  Welche  Yon  einzelnen  Beobachtern  erhalten 
wurden,  können  auf  der  mehr  oder  weniger  vollständigen  Entfernung 
jener  Feuchtigkeit  beruhen. 

Dasselbe  gilt  von  den  Versuchen,  bei  denen  die  Platten  in  Terpen- 
tinöl gesenkt  oder  bis  auf  einige  hervorragende  Spitzen  mit  geschmol- 
zenem Schellack,  dem  etwa  etwas  Terpentin  zugesetzt  ist,  lackirt  werden. 
Bei  der  Schmelztemperatur  kann  eventuell  sich  der  Schellack  ein  wenig 
zersetzen  und  somit  auch  auf  die  Metalle  chemisch  einwirken  '). 

1103  Endlich  kann,  selbst  wenn  die  Metallplatten  einander  nicht  berüh- 

ren, eine  elektrische  Erregung  zwischen  ihnen  entstehen. 

So  fand  Grove'),  wenn  er  zwei  Kupfer-  und  Zinkplatten  durch 
einen  Papierring  getrennt  auf  einander  legte,  die  Zinkplatte  beim  Ab- 
heben positiv,  die  Kupferplatte  negativ. 

Ebenso  näherte  Gassiot^)  zwei  vierzöUige Platten  von  Kupfer  und 
Zink  einander  bis  auf  eine  Entfernung  von  Vioo  ^^11 ;  er  verband  sie  so- 
dann durch  Drähte  mit  zwei  verticalen  Metall&cheibcn  von  Gold,  welche 
auf  zwei  gegenüberliegenden  Seiten  eines  Glases  an  MetaUstielen  an- 
gekittet waren,  und  zwischen  denen  an  einem  Metallstabe  ein  Goldblatt 
hing.  Wurde  dem  Goldblatte  durch  eine  trockene  Säule,  welche  an  dem 
einen  Ende  abgeleitet  war,  Elektricität  mitgetheilt,  so  bewegte  sich  das- 
selbe beim  Trennen  der  Kupfer-  und  Zinkplatte  nach  der  einen  Scheibe 
des  Apparates  und  zeigte  dadurch  an,  dass  das  Zink  positiv,  das  Kupfer 
negativ  geworden  war. 

Da  in  diesen  Beispielen  der  Papiening  oder  die  feuchte  Luft  zwi- 
schen den  Metallplatten  die  Stelle  des  feuchten  Leiters  übernimmt,  so 
sollte  man  erwarten,  dass  das  Zink  sich  negativ,  das  Kupfer  positiv 
ladet.  Will  man  also  die  Elektricitätserregung  den  Metallen  allein  zu- 
schreiben ,  so  müssten  dieselben  auf  verhältnissmässig  sehr  grosse  Ent- 
fernungen ihre  Elektricitäten  austauschen  können. 

Indess  bedürfen  manche  dieser  Versuche  noch  einer  sehr  gründ- 
lichen Prüfung  und  Wiederholung,  da  sich  nicht  wohl  übersehen  lässt, 
in  wie  weit  dabei  die  Metallplatten  oder  die  dieselben  mit  den  Gold- 


1)  Fielet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  [3]  2,  p.  250*.  —  «)  Righi,  Prin- 
cipii  di  VoltÄ  Bolof^ua.  Gamberini  e  Parmegrgiani  1873*.  —  •)  Orove,  Literaiy 
Qazette.    21.  Jan.  1843*.  —  ^i  Oasäiot,  Phil.  Mag.  25,  p.  283,  1844*. 
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8ebeil)eii  yerbiodeBden  Drähte  mit  den  Händen   oder  anderen  Metallen 
berührt  worden  n«  s.  f.  ^). 

Versuche,  bei  denen  jeder  Einfloss  von  Feuchtigkeit  und  Sauerstoff  1104 
möglichst  ausgeschlossen  war,  hat  W.  von  Zahn  angestellt'). 

In  eine  45  mm  weite,  26  cm  lange  Glasröhre  ist  oben  eine  enge 
Glasröhre  conaxial  eingesetzt,  in  welche  ein  Platindraht  eingeschmolzen 
ist,  der  mit  einem  an  ihr  unteres  offenes  Ende  aufgepressten  Messing- 
cylinder  verbunden  ist.  In  demselben  verschiebt  sich  ein  gerader  Stahl- 
draht ,  welcher  eine  leichte  Zinkscheibe  von  39  mm  Durchmesser  trägt. 
In  den  unteren  Theil  der  weiteren  Glasröhre  ist  ein  zweiter  Platindraht 
eingeschmolzen,  auf  welchen  eine  39  mm  grosse  Platinscheibe  aufgesetzt 
ist.  Zwei  seitlich  eingefügte  Röhren  dienen  dazu,  den  mit  destiUirtem 
Wasser,  Alkohol  und  Wasser  gereinigten,  durch  heisse  Luft  getrockne- 
ten Apparat  mit  Stickstoff  zu  füllen  und  nachher  au  einer  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  getrockneten  Quecksilberluftpumpe  unter  Erhitzung 
auf  180  bis  190®  zu  evacuiren.  Darauf  werden  die  seitlichen  Röhren  zu- 
geschmolzen. Werden  die  Platindrähte  aussen  verbunden,  durch  Auf- 
rechtstellung der  Röhre  die  Zinkplatte  in  ihre  tiefste  Stellung  bis  auf 
1  mm  Abstand  von  der  Platinplatte  gebracht ,  dann  die  Platindraht- 
verbindung gelöst  und  der  Apparat  umgekehrt,  so  dass  sich  die  Zink- 
platte um  11cm  von  der  Platinplatte  entfernt,  so  zeigt  sich  eine  ent- 
schiedene Potentialdifferenz  bei  Verbindung  der  einen  oder  anderen  Platte, 
auch  unter  Zwischenschaltung  eines  Daniells  im  einen  oder  anderen  Sinne, 


*)  Fr.  Exner  (Wied.  Ann.  11,  p.  1034, 1036*)  behauptet,  dara  eio  Gondensator 
z.  B.  aas  zwei  Zink-  oder  aus  zwei  Kupferplatten  bei  der  Verbindung  der  einen 
Platte  mit  der  Erde  unter  Einfügung  eines  Daniell'schen  Elementes  im  einen 
oder  anderen  Sinne  sich  beidemale  gleich  stark  aber  entgegengesetzt  ladet  und 
rechnet  aus  diesen  Versuchen  an  den  beiden  Condensatoren  heraus,  dass  die  elek- 
tromotorische KTgkft  Zn  I  Cu  =  Cu  I  Zn,  d.  h.  =  0  sein  sollte,  wobei  aber  die 
elektromotorische  Kraft  zwischen  der  Kupfer-  oder  Zinkcondensatorplatte  und 
der  Alnminiumnadel  des  die  Ladung  messenden  Qiiadranteelektrometers  unbe- 
rücksichtigt blieb  (Schulze-Berge,  Wied.  Ann.  12,  p.  319,  1881*;  auch 
Stoletow,  J.  de  St.  Petersb.  Pbys.  Ges.  13,  Phys.  Th.  p.  135,  1881*;  Beibl.  6, 
p.  115*;  s.  auch  Jalius,  Wied.  Ann.  13,  p.  276,  l'SSl*);  er  beobachtet  femer, 
dass  sich  beim  Contact  von  Zink  und  Platin  oder  Zink  und  Wasser  gleiche 
Xiadungen  ergeben,  die  nur  durch  die  Vertheilung  der  Elektricität  durch  die 
angenäherte  oxydirte  Platte  bedingt  sein  sollen;  er  findet  beim  Contact  von 
Platin  und  Wasser  keine  Ladung,  ebenso  wenig,  wie  bei  Verbindung  einer 
beliebigen  Flüssigkeit,  verdünnter  Schwefelsäure,  Wasser,  Zink-  oder  Kupfer- 
vitriollösung  mit  Zink  mittelst  eines  Platindrahtes,  erachtet  also  die  Erregung 
des  Platins  durch  die  Flüssigkeiten  gleich  Null.  Er  findet  in  dem  offenen  oder 
geschlossenen  Kreise  eines  S  m  e  e '  sehen  oder  D  a  n  i  e  1  r  sehen  Elementes  Sprünge 
im  Potential  nur  an  der  Zinkplatte,  resp.  ^n  der  Contactstelle  der  verdünnten 
Schwefelsäure  und  der  Kupfervitriollösung,  wo  chemische  Wirkungen  statt- 
finden, nicht  am  Platin,  resp.  Kupfer  u.  s.  f.  —  Diese  Angaben  widei-sprechen 
allen  übrigen,  durch  die  sorgfältigsten  Versuche  erhaltenen  Resultaten.  Gegen 
die  Ausfuhrungen  von  Exner  vergl.  auch  Ayrton  u.  Perry,  Phil.  Mag.  [5] 
11,  p.  43,  1881*.  Julius,  Wied.  Ann.  13,  p.  296,  1881*;  Beibl.  5,  p.  448*.  — 
^  W.  von  Zahn,  Untersuchungen  über  Contactelektricitikt.  Leipzig,  Teubner, 
1882.    (Erst  während  des  Druckes  erschienen,  deshalb  nur  kurz  angedeutet.) 
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mit  dem  Elektrometer.  Die  Zinkplatte  war  indess  hierbei  doch  noch 
bläulich  angelaufen. 

Bei  anderen  entscheidenderen  Yersuchen  wurde  die  obere  Zinkplatte 
des  Apparates  durch  eine  Kupferplatte  ersetzt  und  unten  an  denselben 
seitlich  eine  U förmige  Röhre  mit  drei  Kugeln  angesetzt,  von  denen  die 
dem  Apparat  zunächst  liegende  metallisches  Natrium,  die  fernste  eine 
leicht  flftssige  Legirung  von  Kalium-Natrium  enthielt.  Nach  Reinignng, 
Füllung  des  Apparates  mit  trockenem  Stickstoff  und  Evacuiren  wurde 
letztere  Legirung  innerhalb  mehrerer  Tage  wiederholt  geschmolzen,  wo- 
bei sie  oberflächlich  anlief  und  allen  etwa  restirenden  Sauerstoff  absor- 
birte.  Darauf  wurde  das  Natrium  geschmolzen  und  durch  Neigen  in  den 
unteren  Theil  der  Röhre  gebracht.  Bei  Wiederholung  der  oben  erwähn- 
ten Versuche  zeigte  es  sich  stark  positiv  gegen  das  Kupfer. 

Bei  diesem  Versuche  scheint  eine  Oxydation  des  Natriums  möglichst 
vermieden  zu  sein. 

1105  Bei  allen  diesen  Experimenten  ist  übrigens  zu  bedenken,  eine  wie  ge- 
ringe Quantität  eines  Elektrolyten  zersetzt  zu  werden  braucht,  um  Elek- 
tricitätsmengen  zu  erzeugen,  welche  schon  sehr  bedeutende  elektrosko- 
pische  Wirkungen  hervorrufen.  So  können  höchst  unscheinbare  chemische 
Vorgänge  die  elektrischen  Erscheinungen  beim  Contact  unveränderlicher 
Körper  sehr  leicht  verdunkeln  (vergleiche  TU.  I,  §.  224  und  das  Gapitel 
Zurückführung  der  Gonstanten  des  Stromes  auf  absolutes  Maass  in  Tbl.  IV). 

1106  Wie  geringe  Einflüsse  hierbei  das  elektromotorische  Verhalten  eines 
Metalls  abändern  können,  zeigen  die  folgenden  Versuche  von  Pellat^). 
Man  verbindet  eine  Metallplatte  A  mit  einer  vergoldeten  Messingplatte 
und  bringt  in  einem  Abstände  von  0,1  bis  12  mm  Ä  gegenüber  ein  ande- 
res Metall  B  an,  entfernt  B  nach  einigen  Minuten  und  bestimmt  die 
Potentialdifferenz  von  A  und  der  Goldplatte.  Sodann  misst  man  nach 
einigen  Minuten  die  Potentialdifferenz  wieder,  ohne  neue  Annäherung 
von  B  und  findet  sie  meist  kleiner.  Man  kann  diesen  Versuch  öfter 
wiederholen ;  die  Potentialdifferenz  steigt  jedesmal  durch  Einfluss  von  JB. 
Ist  A  eine  Zink-,  Kupfer-,  Goldplatte,  so  wird  ihre  Oberfläche  besonders 
durch  die  Annäherung  von  Blei  und  Elisen  geändert,  merklich  auch  noch 
durch  Kupfer,  Gold,  Platin,  nicht  merklich  durch  Zink. 

Die  Wirkung  kann  keine  direct  elektrische  sein,  da  sie  dann  wesent- 
lich von  der  Potentialdifferenz  zwischen  A  und  B  während  des  Versuchs 
herrühren  würde ;  indess  ändert  sich  bei  Verbindung  der  Platten  mit  den 
Polen  einer  Säule  von  6  Dan i eil' sehen  Elementen  der  Einfluss  nicht. 

1107  Demnach  können  über  die  directe  Erregung  der  Elektrioität  beim 
Contact  unzersetzbarer  Körper  immer  noch  Zweifel  obwalten,  obgleich 


^)  Pellat,  Compt.  rend.  94,  p.  1247,  1882*. 
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es  schwer  sein  dürfte,  ohne  eine  Annahme  derselben  die  bei  der  Berüh- 
rung von  Nichtleitern  a.  s.  f.  auftretende  Elektrioitätsentwickelung,  z.  B. 
bei  den  Versuchen  über  Reibungselektricität  abzuleiten.  Ebenso  weisen 
mit  Entschiedenheit  die  Erscheinungen  der  elektrischen  Endosmose  (ver- 
gleiche  Thl.  II,  §.  245)  die  Diaphragmen-  und  Strömungsströme  (ibid. 
§.  196  u.  flgde.)  und  die  Beziehungen  zwischen  der  Wanderung  der  Ionen 
und  dem  Widerstände  (vergl.  §.  1049)  auf  diese  Erregung  hin. 

2)  Eine  Erzeugung  von  Elektricität  ist  weder  bei  der  Verbindung  1106 
von  Elementen,  noch  Ton  bereits  fertigen  Verbindungen  niederen  Grades 
bisher  mit  Sicherheit  nicht  nachgewiesen  worden. 

Als  Dayy  z.  B.  Kali  mit  Salpetersäure  zusammenbrachte,  fand  er 

keine  Elektrioitätserregung.    Dies  ist  auch  erklärlich,  da  nach  den  elek- 

+  — 

trolytischen  Erfahrungen  Kali  gleich  K  -h  OH,    Salpetersäure  gleich 
+         - 
H  -|-  NO3  ist,  wo  die  -jr  Zeichen  die  Ladung  der  Ionen  in  der  Verbin- 

düng  angeben.  Bei  der  Verbindung  zu  K  +  N  Os  und  H  -f-  0  H  =  Hj  0 
durch  Austausch  der  Bestandtheile  kann  daher  keine  freie  Elektricität 
auftreten. 

Ebenso  konnte  auch  Davy  ^)  bei  der  Verbrennung  von  Eisen  in  Sauer- 
stoff und  Luft,  Matteucci  bei  der  von  Kupfer,  Zinn,  Antimon,  Zink  in 
Chlor  (§.  1091)  keine  Ladung  des  mit  letzterem  verbundenen  Elektroskops 
nachweisen.  Entsteht  bei  der  Verbrennung  von  Kohlen  auf  einem  Elek- 
troskop  in  letzterem  negative  Elektricität,  ertheilt  die  entweichende  Kohlen- 
säure einem  hineingesenkten  Messingbleche,  einer  Drahtgaze  bei  Ableitung 
des  Kohlencjlinders  positive  Elektricität,  so  berührt  sich  doch  hier  eine 
Reihe  von  heterogenen  Körpern,  Messingblech,  Kohlensäure,  Kohle,  Me- 
tall, welche  ausserdem  sehr  verschiedene  Temperaturen  besitzen  und  somit 
schon  durch  ihren  Contact  elektromotorisch  wirken  können.  —  Aehn- 
liche Versuche  hat  schon  Volta  angestellt,  indem  er  z.B.  in  einem  isolir- 
ten  Kohlenofen  die  glühenden  Kohlen  mit  kalten  bedeckte  und  den  Ofen 
mit  einem  Strohhalmelektroscop  verband.  Letzteres  lud  sich  bei  lang- 
samem Verbrennen  negativ ;  bei  starkem  Zuge  nahm  die  Erregung  ab.  — 
Dasselbe  gilt  von  dem  Einsenken  von  Drähten  in  eine  aus  einem  leiten- 
den Bohre  brennende  Flamme  anderer  Substanzen,  z.  B.  von  Wasserstoff, 
wobei  die  Drähte  negativ  werden,  ein  die  Flamme  umgebendes  Draht- 
netz positiv  wird.  —  Ebenso  wenig  beweisen  die  älteren  Versuche  von 
Brande^),  wonach  eine  zwischen  zwei  entgegengesetzt  elektrisirten 
Kugeln  brennende  Flamme  von  Wasserstoff  sich  zur  negativen,  eine 
Flamme  von  Phosphor,  Schwefel,  Phosphorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff 
zur  positiven  Kugel  wendet. 


1)  Davy,   Gehler'ß  ZeitBchr.  für  Chemie  5,   p,  52*.  —  ^)  Brande,  Phil, 
TranB.  1814,  p.  1*;  GUb.  Ann.  52,  p.  875*. 
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Die  Ladungen  der  Verbrennangsgase  können  denselben  Ursachen 
wie  oben  zugeschrieben  werden  und  es  ist  daraus  durchaus  nicht  zu  fol* 
gern,  dass  etwa  der  Wasserstoff  an  seine  Umgebung  negative,  der  sich 
mit  ihm  verbindende  Sauerstoff  positive  Elektricität  abgebe^).  Ueber- 
haupt  sind  die  Erscheinungen  bei  der  Verbrennung  und  in  der  Flamme 
sehr  complicirt,  so  dass  man  daraus  keine  einfachen  Schlüsse  ableiten 
kann.    Wir  werden  sie  später  in  einem  besonderen  Capitel  behandeln  ^)- 

1109  In  neuester  Zeit  hat  wiederholt  Fr.  Exner')  auf  anderem  Wege 

nachzuweisen  versucht,  dass  bei  der  Verbindung  zweier  Elemente  die 
beiden  Elektricitaten  frei  werden.  Bei  fortdauernder  chemischer  Ein- 
wirkung sollten  letztere  sich  theilweise  wieder  vereinen,  so  dass  eine  be- 
stimmte Potentialdifferenz  zwischen  ihnen  bestehen  bliebe.  Danach  ent- 
spräche die  Potentialdifferenz  zweier  einander  berührender  Metalle,  welche 
chemisch  durch  äussere  Einflüsse,  Oxydation  in  der  Luft,  Chlorirung  in 
einer  Chloratmosphäre,  angegriffen  werden,  der  Differenz  der  Wärme- 
werthe  der  chemischen  Einwirkungen.  Ozydirt  sich  also  eine  Zinkplatte 
in  der  Luft,  so  würde  sich  das  Zink  auf  das  Potential  -f~  ^»  das  gebildete 
Oxyd,  resp.  die  umgebende  Luftschicht  auf  das  Potential  —  V  laden. 
Wird  das  Zink  mit  einem  gegen  die  Luft  indifferenten,  isolirten  Stück 
Metall,  z.B.  Platin  verbunden  und  nimmt  man  einmal  an,  dass  die  elek- 
tromotorische Kraft  Zn  I  Pt  =  0  wäre,  so  würde  nach  allen  Erfahrungen 
an  den  Hydroketten  u.  s.  f.  die  Potentialdifferenz  2  F,  zwischen  der  Ober- 
flächenschicht und  dem  Zink  unverändert  bleiben.  Wäre  das  Potential 
im  Zink  und  Platin  gleich  P,  so  wäre  es  in  der  Oberflächenschicht 
P  —  2  F.  Ist  also  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Wärmewerth 
der  D  a  n  i  e  1  r  sehen  Kette  resp.  D  =  1  und  Wd,  die  Verbrennungswärme 
des  Zinks  gleich  TFi,  so  sollte  2  F  =  Wg/  Wd  sein. 

Fr.  Exner  verband  nach  der  Methode  von  R.  Kohlrausch  die 
betreffenden  mit  einer  Platinplatte  zu  einem  Condensator  vereinten 
Metallplatten  abwechselnd  in  entgegengesetzter  Richtung  mit  den  Polen 
eines  Da nielTschen  Elementes  und  maass  die  Ladung  an  einem  B  ran  ly'* 
sehen  Elektrometer,  dessen  Quadranten  mit  den  Polen  einer  trockenen 
Säule  verbunden  waren.    Daraus  folgt: 


1)  Pouillet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  35,  p.  410,  1827*;  Pogg.  Ann. 
11,  p.  426*.  —  2)  Die  früheren  Vermuthungen,  dass  bei  der  .Reibung  von  Glas 
an  Zinn-  und  Zinkamalgam  letzteres  nur  durch  Oxydation  wirkt,  dass  Platin- 
und  Silberamalgam  unwirksam  wäre,  wird  dadurch  widerlegt,  dass  eine  kleine 
Elektrisirmaschine  mit  Amalgam  oder  Musivgold  statt  desselben  auch  in  Wasser- 
etüfl*  und  Kohlensäure  wirksam  ist  (Davy,  £l.  des  ehem.,  Theil  d.  Naturlehre 
1814*.  P^clet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  71,  p.  83*.  Die  gegentheiligen  Be- 
hauptungen von  Wol laston  und  Heidmann  (vergL  Biese,  Beibungsel. 
^.  925*),  sind  zu  unrein,  als  dass  man  aus  ihnen  sichere  Schlüsse  ziehen  könnte.  — 
^)  F.  Exner,  Wien.  Ber.  80,  [2]  p.  307,  1879*;  Wied.  Ann.  9,  p.  591,  1880*. 
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4V 

Wm 

W,/Wd 

2n  1  Pt     ... 

1,71 

42700 

1,756 

Cu  1  Pt     ... 

0,734 

18600 

0,765 

Fe  1  Pt    ... 

1,408 

34100 

1,400 

Ag|Pt    ... 

0,166 

3000 

0,123 

Die  Werthe  W  sind  den  Beobachtungen  von  J.  Thomsen  entnom- 
men. Die  Werthe  2  Fund  Wg/  Wd  zeigen  mithin  keine  Uebereinstimmung, 
sondern  4  V  und  W,/  Wd  ^). 

Auch  stimmen  die  Zahlen  von  F.  Exner  durchaus  nicht  mit  denen 
der  übrigen  Beobachter  (yergl.  Tbl.  I,  §.  253  u.  flgde.).  So  ist  die  Po- 
tentialdifferenz nach: 


Exner 

HaDkel 

fi.Koblrausdi 

Oerland 

Cüfton 

Znl  Pt 

171 

123 

123 

_^ 

^_ 

Cu  |Pt 

71 

23 

33 

— 

Fe|Pt 

.      137 

39 

— 

— 

— 

Ag|Pt 

16 

5 

14 

— 

— 

Zn|  Fe 

34 

84 

— 

— 

88 

Zn|Ag 

155 

118 

109 

109 

^ 

Fe  |Cu 

66 

16 

— 

12 

In  allen  diesen  Fällen  kann  man  die  beobachtete  Potentialdiffereuz 
der  elektromotorischen  Kraft  MeO  |  Me  -4-  Me  |  Pt  gleich  setzen . 

Auch  noch  auf  eine  andere  Weise  hat  F. Exner  seinen  Satz  zu  be-  1110 
weisen  versucht. 

Auf  das  obere  Ende  eines  Glascylinders  war  eine  Silberplatte  mit 
Paraffin  luftdicht  aufgekittet,  so  dass  sie  das  Glas  nirgends  berührte. 
Unten  wurde  die  Röhre  durch  einen  Stöpsel  mit  zwei  Glasröhren  ver- 
schlossen. Durch  denselben  führte  noch  ein  ganz  in  Paraffin  eingeschmol- 
zener Platindraht  nach  aussen,  der  sich  innen  federnd  an  die  Silberplatte 
anlegte.  Die  Silberplatte  wurde  auch  ausserhalb  mit  Paraffin  bedeckt  und 
darauf  eine  gleiche  reine  Silberplatte  gesetzt.    Wurde  diese  Platte  nach 


^)  In  Folge  eines  Bechnungsfehlers  nimmt  F.  Exner  an,  dasR  die  am  Elek- 
trometer gemessene  Potentialdifferenz  der  Metalle  V  und  niciit  2  V  wäre.  Die- 
selbe sollte  also  gleich  Vg  Wg/Wd  sein.  Durch  einen  nicht  erklärbaren  Umstand 
stimmen  diese  Werthe  mit  einander  überein. 


Wiodomann,  Eloktricit&t.  U. 
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ihrer  VerbiDdong  mit  der  unteren  am  Qnadrantelektrometer  untersucht, 
60  ergab  sich  keine  Ladung;  wohl  aber  als  das  Innere  der  Glasröhre  mit 
Chlor  gefüllt  und  so  an  der  Unterseite  der  unteren  Silberplatte  Chlor- 
silber gebildet  wurde.  Die  Ladung  blieb  constant,  so  lange  die  Yer- 
bindung  des  Chlors  mit  dem  Silber  vor  sich  ging.  Wurde  das  Chlor 
im  Cy linder  vollständig  durch  Luft  verdrängt,  so  verschwand  die  Span- 
nung. Nach  dem  Abpoliren  zeigten  beide  Platten  wieder  keine  Wirkung, 
nach  dem  Hineinhalten  der  abhebbaren  Platte  in  Chlor  wiederum  eine 
starke  Wirkung,  welche  beim  Belassen  der  Platte  in  der  Luft  abnahm. 
Die  Potentialdifferenz  betrug  0,542  von  der  des  Da  ni  eil' sehen  EHemen- 
tes.  Die  Yerbindungswärme  von  1  Aequivalent  Silber  mit  Chlor  beträgt 
29400,  die  mit  Sauerstoff  3000  Cal.;  danach  müsste  die  Potentialdiffe- 
renz 2  F=  26400/24300  =  1,086 D  sein,  während  obiger Werth  nur 
die  Hälfte  beträgt  i). 

Zunächst  ist  bei  fester  Verbindung  des  Platindrahtes  mit  der  unte- 
ren Silberplatte  gar  kein  Grund  zur  Ladung  der  Platten  vorhanden,  da 
sich  die  gleichartigen  Silberflächen  einander  gegenüber  stehen,  beide  auf 
gleiches  Potential  gebracht  sind  und  so  keine  Bindung  eintreten  kann. 
Nur  wenn  die  obere  Fläche  der  unteren  Silberplatte  sich  mit  Chlorsilber 
bedeckte  oder  mit  Chlor  belüde,  hätte  dies  geschehen  können*). 

Eine  solche  Ladung  könnte  bei  einem  zweiten  Versuche  von  Ezner 
eintreten,  wo  die  untere  Platte  sorgfältig  gereinigt  war,  die  obere  aber 
in  einen  Chlorstrom  gehalten  und  sofort  untersucht  wurde.  ,Die  Poten- 
tialdifferenz betrug  wieder  0,54  D  ').  —  Dieses  Resultat  ist  von  Schulze- 
Berge  nicht  bestätig^  worden;  die  Differenz  betrug  nur  0,1212)  und 
sank  bei  Entfernung  der  Chlorsilberschicht  auf  — 0,011. 

Auch  von  anderen  Physikern  sind  die  Versuche  von  Exner  in 
keiner  Weise  bestätig^  worden.    Es  bleiben  demnach  noch  ganz  erheb- 


^)  Schulze- Berge,  1.  c.  —  ')  Auch  hier  ist  derselbe  Bechnungsfehler, 
wie  in  §.  1109  gemacht  und  doch  stimmt  der  vermeintlich  aus  den  Ssobach- 
tungeu  abzuleitende  Werth  V  mit  dem  halben  Wärmeäquivalent  der  chemischen 
Wirkung.  —  Bei  Versuchen  von  Edelmann  (Carl's  Bepert  16,  p.  466,  1880*, 
Beibl.  4,  p.  669*)  wurden  in  zwei  in  eine  kreisförmige,  abgeleitete  Meeaingplatte 
eingeschnittene  Löcher  isolirtei  gut  hineinpassende  MetallpCktten  mittelst  Gummi- 
streifen eingesetzt  und  über  denselben  eine  an  einem  horizontalen  Anne  Ge- 
festigte horizontale  nierenförmige  MetaUscheibe  aafjgehängt,  die  wie  die  Nadel 
des  Quadi-antelektrometers  geladen  war.  Bestanden  die  Platten  ans  venohie- 
denem  Metall,  so  zeigte  dieselbe  eine  Ablenkung.  Durch  Yergleichung  mit  dem 
Ausschlage,  bei  Ladung  mit  einem  Da ni eil* sehen  Elemente  ergaben  sich  die 
Werthe  2  F  bei  drei  Plattenpaaren. 

Kupfer  und  Zink  .  .  0,488  0,492  0,488  0,503  —  Kittel  0,493  D 
Kupfer  und  Eisen  .  .  0,306  0,315  0,341  0,322  0,341  ,  0,333  D 
Eisen  und  Zink  .    .    .  0,171     0,174    0,189       —  —         „       0,175  2) 

Die  aus  den  Wärmeprocessen  imDaniell'  sehen  Elemente  und  bei  der  Oxy- 
dation der  Platten  (O  |  Cu  —  Zn  |  O)  u.  s.  f.  berechneten  Werthe  Vi  Wm/Wa  ver- 
halten sich  wie  l :  0,496 :  0,318 : 0,178.  Bei  diesen  Versuchen  waren  die  Platten 
vor  dem  Einsetzen  sorgföltig  geputzt,  also  mit  feuchten  Gegenständen  berührt 
worden,  so  dass  auch  dadurch  eine  Elektricitätserre^ng  eintreten  könnte.  Siehe 
hiergegen  auch  Schulze-Berge,  Wied.  Ann.  15,  p.  440,  1872*. 
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liohe  Zweifel  an  ibrer  Ricbtigkeit  übrig  und  ibre  Deutung  dürfte  eine 
ganz  andere  sein,  als  man  ibnen  untergelegt.  Wenn  selbst  der  Versnob 
von  Exner  über  die  bei  der  Gblorirung  der  Silberplatte  erzeugte  Poten- 
tialdi£ferenz  ricbtig  w&re,  würde  er  ebenso  wenig,  wie  die  yorbergebenden 
den  Beweis  liefern,  dass  zwiscben  den  cbemiscb  nicbt  auf  einander  wir- 
kenden Körpern  keine  Elektricitätserregung  bei  derBerübrung  stattfäude 
und  dieselbe  nur  bei  dem  cbemiBcben  Processe  der  Einwirkung  des  Cblors 
aufträte.  Berührt  der  die  Platten  yerbindende  untere  Platindrabt  direct 
das  Metall  der  unteren  Silberplatte,  so  beobaobtet  man,  wenn  die  eine  Platte 
auch  auf  der  der  anderen  zugekehrten  Seite  cblorirt  ist,  wie  bei  den  Ver- 
suchen von  Brown  die  Summe  der  elektrischen  Erregungen  zwischen 
den  fertig  gebildeten  Ghlorsilber  und  Silber  -^  Silber  und  Platin  -|-  Platin 
und  Silber,  von  denen  die  beiden  letzteren  sich  aufheben.  Ist  die  der 
oberen  Platfb  zugewendete  Oberfläche  der  unteren  Platte  nicht  cblorirt 
und  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  auch  unter  der  Contactstelle  des  unteren 
Platindrabtes  Chlorsilber  (resp.  Chlorplatin),  so  hat  man  wieder  eine  Reihe 
fester  Körper,  Silber,  trockenes  Chlorsilber,  Platin,  Silber,  in  welcher 
Reihe  das  Chlorsilber  als  Elektrolyt  wirken  kann. 

Fände  femer  die  Verbindung  der  Metalle  mit  dem  umgebenden  Gase  1111 
fortdauernd  statt,  was  doch  nicht  anzuzweifeln  ist,  da  eine  Silberplatte 
in  Chlor  sich  mehr  und  mehr  in  Chlorsilber  verwandelt,  so  würde  immer- 
fort Elektricität  producirt.  Damit  die  Potentialdifferenz  zwischen  den 
Platten  dabei  eine  constante  bliebe,  müsste  aber  eine  Kraft  vorhanden 
sein,  welche  die  Ausgleichung  dieser  Elektricitäteu  durch  die  Contact- 
stelle eben  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  eine  Ladung  der  Platten 
darüber  hinaus  nicht  gestattete.  Dies  wäre  aber  wieder  eine  den  ge- 
wöhnlichen elektromotorischen  Contactkräften^  gleiche  Kraft. 

Somit  haben  weder  die  vorliegenden  Versuche,  noch  die  daraus  ge- 
zogenen Schlüsse  eine  genügende  Beweiskraft. 

Wenn  zwei  Körper  in  ihrer  Verbindung  (Silber  und  Sauerstoff,  Salz  1112 
und  Hydratwasser)  entgegengesetzt  geladen  sind,  so  wäre  es  sehr  wohl 
möglich,  dass  sie  bei  ihrer  Trennung  diese  Ladung  beibehielten.  Indess 
sind  die  bisherigen  Versuche  hierüber  theüs  sehr  unsicher  und  die  dabei 
beobachteten  Ladungen  beruhen  auf  secundären  Verhältnissen ,  wie  die 
Elektricitätsentwickelung  beim  Verpuffen  explosiver  Körper  oder  beim 
Verdampfen  von  Salzlösungen  (vergl.  Tbl.  I,  §.251,  2ö9  u.  flgde.),  tbeils 
geben  sie  negative  Resultate,  wie  z.  B.  beim  Erhitzen  von  Silbersuper- 
oxyd ,  Bleisuperoxyd ,  Chlorgold  keine  Elektricität  auftreten  soll,  wobei 
indess  auch  noch  Einwände  zu  machen  sind  (vergl.  §.  1091). 

3)  Ferner  ist  die  Annahme  nicht  aufrecht  zu  erhalten,  dass  etwa  1113 
in  einem  galvanischen  Elemente  die  direote  Verbindung  der  darin  vor- 
handenen Substanzen    die  Ursache    des    Stromes    sein    könnte.      Auch 
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hier  lässt  sich  aus  den  vorliegenden  Versuchen  gerade  das  Gegentheil 
ableiten. 

Dass  bei  der  Verbindung  von  Quecksilber  mit  anderen  Metallen  keine 
Elektricität  erregt  wird,  welche  event.  einen  galvanischen  Strom  her- 
vorbringen könnte,  haben  wir  bereits  Thl.  I,  §.  643  erwähnt  0- 

1114  £benso  wenig  kann  man  galvanische  Ketten  allein  aus  Elementen 
bilden,  selbst  wenn  die  eine  oder  andere  Elektrode  derselben  chemisch 
angegriffen  wird.  Fr.  Exner')  hat  freilich  zwischen  eine  zur  Erde 
abgeleitete  Eohlenplatte  und  Platten  von  Aluminium,  Zink,  Blei,  Silber, 
Kupfer  oder  Platin,  Brom  oder  Jod  gebracht  und  aus  der  Vergleichung 
der  an  einem  Quadrantelektrometer  abgelesenen  Ladung  der  letzteren 
Platten  mit  der  durch  ein  Daniell'sches  Element  verursachten  ab- 
geleitet, dass  die  elektromotorischen  Kräfte  obiger  Gombinationen  den 
Verbindungswärmen  der  Metalle  mit  den  Salzbildnem  äquivalent  sind. 
Indess  hat  Fr.  Braun')  andere  Werthe  als  Exner  erhalten  und  ge- 
zeigt, dass  bei  Bedeckung  der  Metalle  mit  ihren  Verbindungen  mit  dem 
Salzbildner,  also  z.  B.  des  Bleies  oder  Silbers  mit  Bromblei  oder  Brom- 
und  Jodsilber  u.  s.  f.,  in  jenen  Gombinationen  sich  dieselben  Potential- 
werthe  ergeben.  In  den  Ketten  bilden  sich  diese  Verbindungen  allmäh- 
lich und  sie  enthalten  somit  einen  Elektrolyten. 

1115  Ebenso  ist  in  keiner  Weise  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette 
aus  der  Verbindung  der  in  ihr  sich  allmählich  vereinigenden  Sto£fe  der 
Elektroden  abzuleiten,  wie  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  eines  mit 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  polarisirten  Voltameters  aus  der  directen  Verbin- 
dung des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  in  der  Lösung^).  Hiergegen  sprechen 
die  Versuche  mit  der  Gaskette.  Senkt  man  z.  B.  eine  mit  Chlor  und  eine 
mit  Wasserstoff  beladene  Platinplatte  in  ganz  reine  verdünnte  Salzsäure, 
welche  vollkommen  chlor-  und  wasserstofffrei  ist,  oder  in  alisgekochte 
verdünnte  Schwefelsäure,  welche  gewiss  kein  Chlor  enthält,  so  zeigt  sich 
sofort  ein  Strom,  ohne  dass  man  irgendwie  annehmen  kann,  dass  im 
Momente  des  Einsenkens  die  auf  den  Platinblechen  angehäuften  Gase 
schon  in  der  Flüssigkeit  zur  Berührung  und  Verbindung  kämen. 

Theilt  man  das  Voltameter  durch  zwei  poröse  Scheidewände  in  drei 
Abtheilungen,  deren  äussere  die  beladenen  Elektroden  in  Chlorwasserstoff- 
säure enthalten,  deren  mittlere  von  einem  schnellen  Strome  von  Koch- 
salzlösung durchströmt  ist,  so  ändert  sich  das  Verhältniss  durchaus  nicht, 
obgleich  jetzt  durch  die  Strömung  in  der  mittleren  Abtheilung  das  Zu- 


1)  Ganz  ähnliche  Versuche  wie  die  Thl.  I,  §.  643  erwähnten,  sind  neuer- 
dings mit  demselben  Erfolge  von  Goossens  (mit  Aluminium),  Wied.  Ann.  16, 
p.  551*   und  von  Haga,  Wied.  Ann.  17,  p.  897,  1882*  angestellt  worden.  — 

2)  F. Exner,  Wien.Ber.  84  [2],  7.  Juli  1881*;  Wied.  Ann.  15,  p.412,  1882*.— 

3)  F.  Braun,  Wied.  Ann.  17,  p.  594,  1882*.  —  *)  Wie  z.B.  F.  Exner  gethan 
hat,  Wied.  Ann.  6,  p.  347,  1879*. 
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sanunentreten  der  etwa  gelösten  Gase  yollständig  verhindert  ist.  Analog 
verhalten  sich  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  beladene  Platinplatten  in 
vollkommen  ausgekochter  verdünnter  Schwefelsäure. 

Dass  auch  die  in  der  Lösung  zufallig  befindlichen,  nicht  leitenden 
Gase  an  der  Strombildung  durchaus  nicht  direct  theilnehmen,  hat  Beetz 
(§.  888  und  891)  für  den  Sauerstoff  ganz  ausführlich  gezeigt.  Er  wirkt 
also  nicht  etwa  durch  Oxydation  der  Zinkplatte  eines  Elementes  elektro- 
motorisch. 

Analog  verhalten  sich  andere,  dem  Elektrolyt  zugemischte,  nicht- 
leitende Substanzen,  Wasserstoffsuperoxyd,  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasser- 
stoff. Sie  können  nur  dadurch  ganz  secundar  die  elektromotorische 
Ejraft  andern ,  dass  sie  die  auf  den  Elektroden  befindlichen  elektromoto- 
risch wirkenden  Substanzen  durch  ihre  rein  chemische  Wirkung  fort- 
nehmen, resp.  sich  auf  den  Elektroden  zu  einer  an  der  Stromesleitung 
th eilnehmenden  Schicht  condensiren,  wie  z.  B.  Wasserstoff,  Chlor  auf 
Platin. 

Wir  haben  auch  schon  früher  erwähnt,  dass  chemische  Processe  in  1116 
einer  Kette,  welche  nicht  in  äquivalenten  Verhältnissen  zu  den  durch 
den  Strom  derselben  in  einem  Voltameter  vorgehenden  Processen  ver- 
laufen, sich  an  der  Strombildung  nicht  primär  betheiligen. 

Wenn  z.  B.  in  der  Säure  -Alkalikette  Becquerel's  die  beiden  Stoffe 
sich  verbinden,  geht  das  Arbeitsäquivalent  der  dabei  erzeugten  Wärme 
durchaus  nicl^t  ohne  Weiteres  in  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ein. 
Vielmehr  ist  immer  nur  diejenige  Wärmemenge  zu  betrachten,  welche  der 
Verbindungswärme  der  bei  der  Einheit  der  Stromintensität  etwa  aus 
einem  Voltameter  mit  schwefelsaurem  Kali  abgeschiedenen  Mengen  Kali 
und  Schwefelsäure  entspricht;  der  ^össte  Theil  der  Verbindungswärme 
tritt  rein  local  auf  und  geht  so  für  die  in  dem  ganzen  Stromkreise  er- 
zeugte Wärme  verloren.  Wenn  in  der  Kette  Platin,  geschmolzener  Sal- 
peter, Kohle,  die  Kohle  verbrennt,  so  geht  ebenfalls  ein  grosser  Theil 
der  dabei  erzeugten  Wärme  für  den  Strom  verloren,  ebenso  wenn  un- 
amalgamirtes  Zink  in  einer  Kette  durch  die  Localströme  auf  seiner  Ober- 
fläche sich  unabhängig  von  dem  Hauptstrome  der  Kette  löst. 

Wenn  ebenso  in  einer  Kette  Zink,  Zinkvitriollösung,  Chlorwasser- 
stoffsäure, essigs.  Zinklösung,  Zinkvitriollösung,  Zink  ein  Strom  ent- 
steht, obgleich  die  Mischung  von  essigsaurem  Zink  und  Zinkvitriol- 
lösung mit  Salzsäure  Kälte,  die  der  Zinkvitriol-  und  essigsauren  Zink- 
lösung keine  Temperaturänderung  hervorruft^),  so  sind  es  eben  auch 
nicht  diese  directen  Reactionen  der  einzelnen  Flüssigkeiten  aufeinander, 
die  einer  negativen  Arbeitsleistung  entsprechen,  welche  die  für  die 
Strombildung  nöthige  Energie  liefern,  sondern  die  im  Stromkreise  selbst 
stattfindenden  primären  Processe. 


1)  Paalzow,  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  p.  647,  1874*. 
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hier  läset  sich  aus  den  vorliegenden  Yersnchen  gerade  das  Gegentheil 
ableiten. 

Dass  bei  der  Verbindung  von  Quecksilber  mit  anderen  Metallen  keine 
Elektricität  erregt  wird,  welche  event.  einen  galvanischen  Strom  her- 
vorbringen könnte,  haben  wir  bereits  Thl.  I,  §.  643  erwähnt  ^), 

1114  Ebenso  wenig  kann  man  galvanische  Ketten  allein  aus  Elementen 
bilden,  selbst  wenn  die  eine  oder  andere  Elektrode  derselben  chemiBcb 
angegriffen  wird.  Fr.  Exner')  hat  freilich  zwischen  eine  aur  Erde 
abgeleitete  Kohlenplatte  und  Platten  von  Aluminium,  Zink,  Blei,  Silber, 
Kupfer  oder  Platin,  Brom  oder  Jod  gebracht  und  aus  der  YergleichuDg 
der  an  einem  Quadrantelektrometer  abgelesenen  Ladung  der  letzteren 
Platten  mit  der  durch  ein  Daniell'sches  Element  verursachten  ab- 
geleitet, dass  die  elektromotorischen  Kräfte  obiger  Combinationen  den 
Verbindungswärmen  der  Metalle  mit  den  Salzbildnern  äquivalent  sind. 
Indess  hat  Fr.  Braun')  andere  Werthe  als  Exner  erhalten  und  ge- 
zeigt, dass  bei  Bedeckung  der  Metalle  mit  ihren  Verbindungen  mit  dem 
Salzbildner,  also  z.  B.  des  Bleies  oder  Silbers  mit  Bromblei  oder  Brom- 
und  Jodsilber  u.  s.  f.,  in  jenen  Combinationen  sich  dieselben  Potential- 
werthe  ergeben.  In  den  Ketten  bilden  sich  diese  Verbindungen  allmäh- 
lich und  sie  enthalten  somit  einen  Elektrolyten. 

1115  Ebenso  ist  in  keiner  Weise  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette 
aus  der  Verbindung  der  in  ihr  sich  allmählich  vereinigenden  Stoffe  der 
Elektroden  abzuleiten,  wie  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  eines  mit 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  polarisirten  Voltameters  aus  der  directen  Verbin- 
dung des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  in  der  Lösung^).  Hiergegen  sprechen 
die  Versuche  mit  der  Gaskette.  Senkt  man  z.  B.  eine  mit  Chlor  und  eine 
mit  Wasserstoff  beladene  Platinplatte  in  ganz  reine  verdünnte  Salzsaare, 
welche  vollkommen  chlor-  und  wasserstofffrei  ist,  oder  in  atisgekochte 
verdünnte  Schwefelsäure,  welche  gewiss  kein  Chlor  enthält,  so  zeigt  sich 
sofort  ein  Strom,  ohne  dass  man  irgendwie  annehmen  kann,  dass  im 
Momente  des  Einsenkens  die  auf  den  Platinblechen  angehäuften  Gase 
schon  in  der  Flüssigkeit  zur  Berührung  und  Verbindung  kämen. 

Theilt  man  das  Voltameter  durch  zwei  poröse  Scheidewände  in  drei 
Abtheilungen,  deren  äussere  die  beladenen  Elektroden  in  Chlorwasserstoff- 
säure enthalten,  deren  mittlere  von  einem  schnellen  Strome  von  Koch- 
salzlösung durchströmt  ist,  so  ändert  sich  das  Verhältniss  durchaus  nicht, 
obgleich  jetzt  durch  die  Strömung  in  der  mittleren  Abtheilung  das  Za- 


1)  Ganz  ähnliche  Versuche  wie  die  Thl.  I,  §.  643  erwähnten,  sind  neuer- 
diD^  mit  demselben  Erfolge  von  Goossens  (mit  Alnminiam),  Wied.  Ann.  16, 

Si.  551*  und  von  Haga,  Wied.  Ann.  17,  p.  897,  1882*  angestellt  worden.  — 
)  F.Exner,  Wien.Ber.  84  [2],  7.Juli  1881*;  Wied.  Ann.  15,  p.  412,  1882'.- 
3)  F.  Braun.  Wied.  Ann.  17,  p.  594,  1882*.  —  <)  Wie  z.B.  F.Exner  gethan 
hat,  Wied.  Ann.  6.  p.  347,  1879*. 
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sammentreten  der  etwa  gelösten  Gase  vollständig  verhindert  ist.  Analog 
verhalten  sich  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  beladene  Platinplatten  in 
vollkommen  ausgekochter  verdünnter  Schwefelsäure. 

Dass  auch  die  in  der  Lösung  zufallig  befindlichen,  nicht  leitenden 
Gase  an  der  Strombildung  durchaus  nicht  direct  theilnehmen,  hat  Beetz 
(§.  888  und  891)  für  den  Sauerstoff  ganz  ausfuhrlich  gezeigt.  Er  wirkt 
also  nicht  etwa  durch  Oxydation  der  Zinkplatte  eines  Elementes  elektro- 
motorisch. 

Analog  verhalten  sich  andere,  dem  Elektrolyt  zugemischte,  nicht- 
leitende Substanzen,  Wasserstoffsuperoxyd,  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasser- 
stoff. Sie  können  nur  dadurch  ganz  secundär  die  elektromotorische 
Kraft  ändern,  dass  sie  die  auf  den  Elektroden  befindlichen  elektromoto- 
risch wirkenden  Substanzen  durch  ihre  rein  chemische  Wirkung  fort- 
nehmen, resp.  sich  auf  den  Elektroden  zu  einer  an  der  Stromesleitung 
theilnehmenden  Schicht  condensiren,  wie  z.  B.  Wasserstoff,  Chlor  auf 
Platin. 

Wir  haben  auch  schon  früher  erwähnt,  dass  chemische  Processe  in  1116 
einer  Kette,   welche  nicht  in  äqtdvalenten  Verhältnissen  zu  den  durch 
den  Strom  derselben  in  einem  Voltameter  vorgehenden  Processen  ver- 
laufen, sich  an  der  Strombildung  nicht  primär  betheiligen. 

Wenn  z.  B.  in  der  Säure  -Alkalikette  BecquerePs  die  beiden  Stoffe 
sich  verbinden,  geht  das  Arbeitsäquivalent  der  dabei  erzeugten  Wärme 
durchaus  nicl^t  ohne  Weiteres  in  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ein. 
Vielmehr  ist  immer  nur  diejenige  Wärmemenge  zu  betrachten,  welche  der 
Verbindungswärme  der  bei  der  Einheit  der  Stromintensität  etwa  aus 
einem  Voltameter  mit  schwefelsaurem  Kali  abgeschiedenen  Mengen  Kali 
und  Schwefelsäure  entspricht;  der  ^Össte  Theil  der  Verbindungswärme 
tritt  rein  local  auf  und  geht  so  für  die  in  dem  ganzen  Stromkreise  er- 
zeugte Wärme  verloren.  Wenn  in  der  Kette  Platin,  geschmolzener  Sal- 
peter, Kohle,  die  Kohle  verbrennt,  so  geht  ebenfalls  ein  grosser  Theil 
der  dabei  erzeugten  Wärme  für  den  Strom  verloren,  ebenso  wenn  un- 
amalgamirtes  Zink  in  einer  Kette  durch  die  Localströme  auf  seiner  Ober- 
fläche sich  unabhängig  von  dem  Hauptstrome  der  Kette  löst. 

Wenn  ebenso  in  einer  Kette  Zink,  Zinkvitriollösung,  Chlorwasser- 
stoffsäure, essigs.  Zinklösung,  Zinkvitriollösung,  Zink  ein  Strom  ent- 
steht, obgleich  die  Mischung  von  essigsaurem  Zink  und  Zinkvitriol- 
lösung mit  Salzsäure  Kälte,  die  der  Zinkvitriol-  und  essigsauren  Zink- 
lösung keine  Temperaturänderupg  hervorruft  i),  so  sind  es  eben  auch 
nicht  diese  directen  Reactionen  der  einzelnen  Flüssigkeiten  aufeinander, 
die  einer  negativen  Arbeitsleistung  entsprechen,  welche  die  für  die 
Strombildung  nöthige  Energie  liefern,  sondern  die  im  Stromkreise  selbst 
stattfindenden  primären  Processe. 


^)  Paalzow,  Pogg.  Ann.  Jubelbd.  p.  647,  1874^ 
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1117  4)  Somit  haben  wir  für  die  Strombildung  in  der  Kette  nnr 
noch  die  eyent.  beim  Contact  der  heterogenen  Körper  unter  einander, 
der  Metalle  und  Flüaaigkeiten  erregten  Potentialdifferenzen  resp.  die 
chemischen  Processe  zu  berücksichtigen,  welche  in  äquivalenten  Verhalt* 
nissen  zu  den  elektrolytischen  Wirkungen  ihres  Stromes  in  einem  in  ihre 
Schliessung  eingeschalteten  (Kupfer-  oder  Silber-)  Yoltameter  yor  sich 
gehen. 

1118  Wird  in  dem  Schliessungskreise  durch  den  Contact  zweier  unver- 
änderlicher Körper,  z.  B.  zweier  Metalle,  eine  Potentialdifferenz  bedingt, 
so  muss,  wie  ich  Thl.  I,  §.  272  nachgewiesen  habe»  eine  solche  dem  Ge- 
setze der  Spannungsreihe  folgende  Erregung  auch  zwischen  den  Übrigen 
in  der  Schliessung  einander  berührenden  Körper  stattfinden.  Nimmt 
man  an,  dass  diese  Erregungen  durch  eine  verschieden  starke  Ansiehung 
der  Körper  als  Ganzes  gegen  die  eine  oder  andere  Elektricität  bedingt 
sind,  so  heben  sie  sich  in  einem  geschlossenen  Kreise,  auch  wenn  er 
neben  Metallen  Elektrolyte  enthält,  völlig  auf.  Da  sie  nur  zwischen  den 
Massen  der  Körper  und  den  Elektricitäten  auftreten,  können  sie 
auch  auf  die  Richtung  des  Stromes  keinen  Einfluss  haben.  Die  Frage, 
ob  es  eine  Contactelektricität  dieser  Art  giebt,  kommt  also  für  die  Strom- 
bildung nicht  in  Betracht.  Bereits  Thl.  I,  §.  644  haben  wir  erw&hnt, 
dass  zwischen  Körpern,  die  nicht  elektrolysirbar  sind,  und  von  denen 
der  eine  flüssig  ist,  z.  B.  Zink,  Terpentinöl,  Kupfer  nur  daxin  ein  Strom 
durch  Gonvection  eintreten  kann,  wenn  sich  die  durch  den  Contact  mit 
den  Metallen  erzeugten  Ladungen  des  flüssigen  Körpers  bis  in  letzteren 
hinein  erstrecken  und  die  geladenen  Theile  mechanisch  von  der  einen 
zur  anderen  Elektrode  gelangen. 

1119  Es  bleibt  also  nur  die  Wirkung  der  Elektroden  des  Elementes  gegen 
den  zwischen  ihnen  befindlichen  Elektrolyt,  resp.  der  einander  berühren- 
den Elektrolyte  übrig.  Schon  §.  1115  und  1116  haben  wir  ausgeführt, 
dass  aueh  diese  Wirkung  nicht  auf  einer  directen  ehemischen  Acüon 
auf  den  Elektrolyt  bestehen  kann.  Wohl  aber  bedingt  die  ungleich 
starke  polare  Anziehung  der  Ionen  des  Elektrolyts  durch  die  Elektroden 
der  Kette  eine  Richtung  der  Ionen  in  den  aus  ihnen  zusammengesetzten 
Molecülen  gegen  die  Elektroden,  welche  eintreten  muss,  ehe  der 
ohemisch-galvanische  Prooess  beginnen  kann.  Diese  Richtung  der  Ionen, 
welche  Sohönbein  als  Tendenz  zur  chemischen  Verbindung  bezeich- 
nete, muss  jedenfalls  der  Strombildung  selbst  vorangehen.  Sie  ent- 
scheidet für  die  Richtung  des  naohherigen  Stromes ^)t  wdeher  hiei^ 
nach  ton  der  Elektrode,  an  welcher  die  Wärmetönung  der  chemischen 


^)  Vergleiche  auch  BoBScha,  Lehrbach  3,  p.  230*.  Cantoni.  Atti  delU 
E.  Accademia  dei  Lincei  276,  p.  301,  1879*  stellt  eine  ähnliche  Ansicht  auf, 
meint  aber,  dass  nur  ein  Theil  der  in  der  Schliessnng  circulirenden  Wärme  im 
Btrome  verwerthet  würde  (vergl.  §.  984  die  gleiclie  Annahme  von  Braun). 
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Processe  am  grössten  ist,  durch  den  Elektrolyten  zu  der  gegenüber- 
stehenden flieest.  —  Für  diese  Anschauung  ist  es  gleichgültig,  ob 
wir  die  Ionen  des  Molecüls  der  Elektrolyten  in  demselben  ruhend  ver- 
bunden oder  in  Schwingungen  begriffen  ansehen  wollen.  Dass  die  letz- 
tere Anschauung  von  Clausius  die  wahrscheinlichere  ist,  da  schon  die 
schwächsten  Ströme  die  Elektrolyten  zersetzen,  haben  wir  bereits  §.  1047 
erwähnt. 

Auf  Grund  dieser  Anschauungen  habe  ich  Tbl.  I,  §.  271  u.  flgde.  1120 
eine  Theorie  der  Strombildung  in  der  Kette  entwickelt,  auf  welche  ich 
hier  verweise.  Ich  habe  daselbst  gezeigt,  wie  die  Polarisation  der  Mole- 
'  cüle  des  Elektrolyts  und  der  in  denselben  eingesenkten  fU'ektroden  erst 
zu  einem  Strome  und  zu  einer  Zersetzung  des  Elektrolyten  fahren  kann, 
wenn  die  in  den  Elektroden  vertheilten,  dem  ihnen  benachbarten  Ion  des 
Elektrolyten  gleichnamigen  Elektricitäten  sich  ausgleichen,  resp.  ent- 
weichen oder  auch  auf  grösseren  Flächen  ansammeln  können,  als  die  Con- 
tactflächen  der  Elektroden  und  des  Elektrolyten  sind.  Ebendaselbst  habe 
ich  nachgewiesen,  wie  der  Verlust  an  Bewegung,  welchen  nach  dieser 
Theorie  die  Ionen  des  Elektrolyts  bei  ihrer  Abscheidung  an  den  Erreger- 
platten der  Kette  erleiden,  der  Wärmemenge  entspricht,  die  im  Schlies- 
sungskreise während  der  Zersetzung  eines  Aequivalents  des  Elektrolyts 
entwickelt  wird  und  dass  jene  Wärmemenge  der  elektromotorischen  Kraft 
äquivalent  ist.  Die  Energie,  welche  überhaupt  im  Schliessungskreise  als 
Wärme  oder  in  ihren  äquivalenten  Leistungen  auftritt,  ist  einzig  und 
allein  dem  chemischen  Processe  zuzuschreiben. 

Hierbei  kann  eventuell  der  gesammte  chemische  Process  in  der  Kette 
einer  Kälteerzeugung  entsprechen,  wie  in  der  Chlorquecksilberkette  von 
Helmholtz  (§.  981).  Das  Verhalten  ist  dann  ganz  analog  dem  einer 
mit  Aether  gespeisten  Dampfmaschine,  in  welcher  der  Aetherdampf  von 
dem  auf  gewöhnlicher  Temperatur  erhaltenen  Dampfkessel  zu  dem  käl- 
teren Gondensator  übergeht  und  die  zur  Verdunstung  des  Aethers  und 
Arbeitsleistung  erforderliche  Wärme  der  Umgebung  entnommen  sind. 

Die  Vermuthung,  dass  etwa  nicht  die  gesammte  Energie  der  pri- 
mären chemischen  Processe  für  die  Strombildung  verwendet  wird,  ist 
noch  nicht  erwiesen  (vergl.  §.  984  u.  flgde.). 

Welche  Vorgänge  in  diese  primären  Processe  einzubegreifen  sind 
(chemische  Verbindung  und  Ausscheidung,  Concentrationsänderung  in 
verschieden  oonoentrirten  Lösungen,  Ooclusion  u.  s.  f.)  habe  ich  schon 
Thl.  n,  §.  958  auseinander  gesetzt. 

Dabei  können  in  verschiedenen  Ketten,  z.B.  Zink  verdünnte  Schwefel- 
säure Platin,  Zink  verdünnte  Schwefelsäure  Kupfer,  die  gesammten  Wärme- 
tönungen bei  Auflösung  eines  Aequivalentes  die  gleichen  sein  (§^  884) 
und  doch  braucht  die  elektromotorische  Kraft  derselben  nicht  die  gleiche 
zu  sein,  da  die  primären  Processe  in  Folge  der  verschieden  starken 
Occlusio%  resp.  AUotropisirung  der  an  den  negativen  Metallen  abgeschie- 
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denen  Stofife  (Wasserstoff)  und  ebenso  die  primären  Wärmetönungen  ver- 
schieden sind,  und  nur  die  secundären,  nicht  zur  Strom bildung  beitra- 
genden Processe  diese  Ungleichheit  wieder  aufheben  (vergl.  §.  1015 
u.  flgde.). 

1121  Eine  speciellere  Betrachtung  der  Einzelheiten  der  derartigen  Siarom- 

bildung,  welche  sich  meiner  oben  erwähnten  Theorie  anschliesst,  ist  yon 
Helmholtz^)  angestellt  worden. 

Beim  Uebergange  der  Elektricitätsmenge  Eins  aus  einem  Normal- 
metall (z.  B.  dem  Metall  des  Elektrometers)  vom  Potential  Null  in  ein 
zweites  My  in  welchem  das  Potential  Vm  sei,  werde  die  Arbeit  (r^  ge- 
leistet. Dann*  ist  zwischen  zweien  Metallen  C  und  Z  elektrisches  Gleich- 
gewicht, wenn 

F.  -  e,  =  Tc  -  Gc 

ist.  Die  Werthe  &  (Tbl.  I,  §.  212,  aX;  und  ßk  genannt)  sind  die  galva- 
nischen Werthe,  welche  die  Stellung  in  der  Spannungsreihe  bedingen, 
die  Werthe  Vs  —  fft  und  Ve  —  Oc  sind  die  Potentialwerthe,  welche  die 
beiden  Metalle  dem  Elektrometer  ertheilen. 

In  den  Elektrolyten  ist  jedes  Aequivalent  eines  Kations  mit  einem 
Aequivalent  positiver,  jedes  Aequivalent  des  Anions  mit  ebenso  viel 
negativer  Elektricität  verbunden.  Die  Elektricitäten  bewegen  sich  mit 
den  Ionen  fort,  ihrer  Bewegung  stehen  keine  chemischen  Kräfte  entgegen, 
sie  folgen  nur  den  elektrischen  Anziehungs-  und  Abstossungskräften. 
Betrachten  wir  die  Polarisirung  des  Wassers,  so  sind  die  positiven 
H -Atome,  welche  sich  an  der  einen  Seite  der  Flüssigkeit  bei  Annähe- 
rung eines  negativen  elektrischen  Leiters  sammeln,  noch  chemisch  gebun- 
den und  nehmen  bei  Entfernung  desselben  mit  den  0 -Atomen  wieder 
die  gewöhnlichen  Lagen  an.  Soll  sich  eine  Anzahl  positiver  Ionen  neu- 
tral und  chemisch  unverbunden  ausscheiden,  so  muss  die  Hälfte  davon 
ihre  -|~  E  abgeben  und  dafür  eine  entsprechende  Menge  —  E  aufnehmen. 
Die  hierzu  erforderliche,  sehr  bedeutende  Arbeit  bedingt  die  Trennung 
der  Verbindung;  sie  ist  durch  die  Yerbindungswärme  der  Verbindung 
gemessen. 

An  zwei  mit  einander  verbundenen  Metallelektroden  Mi  und  Ifj, 
welche  in  einen  Elektrolyt  eingesenkt  sind  und  verschiedenes  Potential 
haben,  tritt  eine  Ansammlung  der  positiven  und  negativen  Ionen  ein,  bis 
im  Innern  der  Flüssigkeit  das  Potential  einen  constanten  Werth  besitzt. 

Durch  Vertheilung  der  Elektricität  der  Elektroden  bildet  sich  an 
denselben  eine  elektrische  Doppelschicht,  deren  Moment  so  lange  wächst, 
bis  der  Sprung  des  Potentialwerthes  in  derselben  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Kette  gleich  ist.  Ehe  dies  stattfindet,  bilden  die  mit  Elek- 
tricitäten beladenen  Atome  des  lones  und  die  Elektroden  einen  Conden- 
sator  von  sehr  grosser  Capacität. 


1)  Helmholtz,  Wied  Ann.  U,  p.  747,  1880*. 
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Sind  E  die  angesammelten  Elektricitätsmengen ,  &i  und  Gf  die 
Arbeiten  beim  Uebergange  der  Elektricitätseinheit  von  dem  Metall  Mi 
und  M^  zu  einem  Narmalmetall,  Fi  und  F.2  die  Oberflächen,  Ci  und  C^ 
die  Gapacitäten  der  Oberflächeneinheit  der  Elektroden,  Fj,  F3,  Vq  die  Poten- 
tial werthe  der  Elektroden  und  der  Flüssigkeit,  ist  Ä  die  elektromotorische 
Kraft  der  Kette,  so  ist  Gleichgewicht,  wenn 

E=Fi  C,  (7, -  F„) ;  E=F,  CiiV,-  F,);  (7,  -  GJ- (V,  -  G,)=Ä, 
woraus  folgt: 

Fi  C'2 


•^3  t/2  -f-  JOi  Ol 

v,-^Vo  =  (Ä  +  ai--G,) 


Fl  Gl 


Fl  Gl  +  Fi  Gi 

Da  die  wegen  der  grossen  Capacität  des  Gondensators  hierbei  er- 
forderlichen Elektricitätsmengen  i:  £  bedeutend  sind,  so  stellt  sich  die  der- 
aHige  condensatorische  Ladung  unter  Auftreten  eines  merklichen 
liadungsstromes  her;  dem  bei  directer  Verbindung  der  Elektroden  ein 
gleicher  und  entgegengesetzter  Entladungsstrom  folgt.  Nach  der  Ladung 
ist  in  der  Schliessung  kein  Strom  vorhanden. 

Ein  Strom  tritt  erst  ein,  wenn  die  Elektricitäten  an  den  Elektroden  be- 
seitigt werden.  Dies  kann  in  verschiedener  Weise  geschehen,  so  zunächst 
durch  elektrolytische  Abscheidung,  wobei  die  Ionen  elektrisch  neutral  wer- 
den, indem  die  Hälfte  derselben,  z.  B.  an  der  Kathode  ihr  Aequivalent  -f-  E 
abgiebt  und  dafür  das  Aequivalent  entgegengesetzter  —  jE7  aus  der  Ka- 
thode aufnimmt,  was  einer  bestimmten  elektrischen  Arbeit  entspricht. 
Eine  zweite  moleculare  Arbeit  Ki  wird  geleistet,  indem  die  -J-  F  des 
Kations  von  ihm  losgelöst  und  dafür  —  E  eingeführt  wird.  Dann  treten 
noch  durch  Lösung  und  Aenderung  des  Aggregatzustandes  Arbeits- 
leistungen ein,  die  verschieden  sein  können,  je  nachdem  das  Ion  fest 
niedergeschlagen  (Metall),  oder  als  Gas  ausgeschieden  wird  oder  auch 
gelöst  bleibt,  oder  auch  auf  die  Substanzen  in  der  Lösung  reagirt  (z.  B. 
Kalium  daraus  den  Wasserstoff  verdrängt)  (vergl.  §.  958). 

Die  gesammte  Arbeit  beim  Uebergange  der  Einheit  der  Elektricität, 
z.  B.  aus  der  Kathode  in  die  Flüssigkeit,  ist  demnach,  wenn  die  Poten- 
tialfunction  in  der  Flüssigkeit  dicht  an  der  Doppelschicht  Vqi  ist: 

7,  -  <?i  +  ITi  -  7o.. 

Ein  Uebergang  der  Elektricität  erfolgt  erst,  wenn  diese  Grösse  nega- 
tiv wird.  Der  Maximal werth  erreicht  die  Potential  differenz  in  der  Dop- 
pelschicht, wenn 

7,  -  7o,  =  öl  -  ITi 1) 
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ist.  Ebenso  verhält  es  sich  an  der  Anode.  Für  dieselbe  sei  die  Arbeit  JC^, 
dann  ist  daselbst 

Fa  —  Vo2  =  (?«  —  Äa 1  a) 

Ueber  die  Grenze  hinaus  beg^nt  die  elektrolytische  Zersetzung. 

Bei  diesen  Processen  sind  wiederum  von  den  primären,  an  der  Strom- 
bildung Antheil  nehmenden,  die  secundären  localen  Umwandlungen  der 
Ionen  in  andere  Zustände  u.  s..  f. ,  welche  mit  den  elektrischen  Vor- 
gängen direct  nichts  zu  thun  haben,  sorgfaltig  abzusondern. 

In  den  constanten  Ketten  (Metalle  in  Lösungen  derselben  Metalle) 
ändern  sich  die  Verhältnisse  an  den  Elektroden  (abgesehen  von  Concen- 
trationfiändeioingen)  nach  der  Schliessung  der  Kette  nicht;  das  elektri- 
sche Gleichgewicht  besteht  in  ihnen  schon  vor  der  Schliessung  an  beiden 
Elektroden.  Ist  dann  in  dem  geschlossenen  Kreise  der  Kette  die  Inten- 
sität J,  der  Widerstand  der  metallischen  Leitung  i?,  der  des  Elektrolyten 
I*,  80  ist  nach  dem  Oh  mischen  Gesetze  in  beiden 

iV^  -  V,)  —  (Gl—  G,)  -  ^  =  -  JE 

Fo,  -  Fo,  =  +  Ir 

oder  bei  Einsetzen  der  Werthe  aus  Gl.  1)  und  la): 

K^  —  Kl  —  Ä  =  —  I  (R  +  r). 

Die  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft  A,  d.  h.  die  Pola- 
risation K%  —  iCi,  welche  für  ^  =  0  die  elektromotorische  Kraft  in  der 
Schliessung  ist,  ist  also  nur  von  der  molecularen  Arbeit  bei  dem  elektro- 
lytischen Processe,  nicht  von  den  galvanischen  Werthen  Öi  und  Q^  der 
Elektroden  abhängig. 

Au  einer  einzelnen  Elektrode  kann  ebenfalls  schon  vor  der  Schliessung 
die  Gleichung  1)  resp.  la)  erfüllt  sein,  weon  daselbst  das  betreffende 
Ion  vernichtet  wird ,  z.  B.  an  einer  elektronegativen  Elektrode  von  Platin 
oder  Kohle  in  Salpetersäure,  an  einer  elektropositiven  von  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

Dient  ersteres  als  positive,  letzteres  als  negative  Elektrode,  so  kann 
dagegen  eine  Polarisation  durch  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  und  bei 
schwächeren  Kräften  ein  schnell  verschwindender  Ladungsstrom  und  erst 
dann  eine  dauernde  Zersetzung  eintreten,  wenn 

K,-Ki<Ä=Vi-'V^  —  (ff,  -  öa) 

wird.  Ausser  durch  diese  Processe  kann  die  Grenzschicht  an  einer  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin,  Palladium  u.  s.  f.  bei  der  Elektrolyse  von 
verdünnter  Schwefelsäure  durch  Occlusion  des  Wasserstoffs  beseitigt 
werden,  welcher  nach  den  Versuchen  von  Crova  in  diese  Metalle  all- 
mählich immer  tiefer  eindringt.  Dadurch  wird  die  chemische  Arbeit  bei 
der  Elektrolyse  verringert.  —  Die  Gesetze  dieses  Eindringens  haben  wir 
schon  §.  829  erwähnt. 
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